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1 Einleitung 1
1 Einleitung
Objekte, die sich wie Bild und Spiegelbild verhalten und dadurch nicht zur
Deckung bringen lassen, sind chiral. In der Natur und Architektur gibt es zahl-
reiche “makroskopische” Beispiele. Schneckenha¨user kommen hauptsa¨chlich mit
rechts drehender Spirale vor, was genetisch bedingt ist.[1] Es gibt aber auch weni-
ge Exemplare mit links drehender Spirale. Beide Schneckenha¨user verhalten sich
wie Bild und Spiegelbild.
PSfrag replacements
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“Mikroskopisch”, also auf molekularer Ebene, besitzt Chiralita¨t eine noch be-
deutendere Rolle. Ein gutes Beispiel dafu¨r ist Limonen. Diese Verbindung veran-
schaulicht sehr deutlich, dass Bild und Spiegelbild, also die beiden Enantiomeren,
unterschiedliche biologische Wirkungen besitzen ko¨nnen. R-Limonen (R-1) riecht
nach Orange und S-Limonen (S-1) nach Zitrone. [2] Ein weiteres Beispiel ist das
racemische Medikament Contergan. Bei diesem Medikament besitzt nur eines der
Enantiomere die gewu¨nschte Wirkung und das andere ist fo¨tusscha¨digend. Dies
sind zwei von vielen Beispielen, welche die Wichtigkeit von Chiralita¨t auf der
molekularen Ebene verdeutlichen.
1 Einleitung 2
Polyene mit linear konjugierten Doppelbindungen waren schon immer von
großem Interesse. In der Natur [3] kommen Polyene zum Beispiel im Vitamin A
und im Lycopin, dem roten Farbstoff der Tomate, vor. In der Medizin werden
Polyen-Makrolide als Antibiotika verwendet,[3] zu welchen Nystatin und Amph-
tericin B za¨hlen. Besonders großes Interesse haben Polyene in der Technik erlangt
und zwar im Bereich der nichtlinearen Optik [4] und der molekularen Elektro-
nik.[5] Außerdem sind Oligoenketten Bestandteil vieler Verbindungen, welche fu¨r
OLEDs (organic light emitting diodes) [6] verwendet werden. Auch Theoretiker
bescha¨ftigen sich viel mit Polyenen, wobei hier vor allem die HMO-Theorie[7] zu
erwa¨hnen ist, welche das Versta¨ndnis der Bindungsverha¨ltnisse in konjugierten pi-
Systemen stark verbessert hat. Andere Beispiele mit theoretischem Interesse sind
die Berechnung von spektroskopischen Eigenschaften,[8] angeregten Zusta¨nden[9]
und der nichtlinearen optischen Eigenschaften.[10]
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Durch sterisch anspruchsvolle Substituenten an der zentralen Einfachbindung
des Polyengeru¨stes la¨sst sich die lineare Kette von Doppelbindungen aus der Kon-
jugation bringen.[11] Das Resultat ist ein nicht linear planares Moleku¨l mit zwei
nicht konjugierten pi-Systemen. Dies wird im allgemeinen auch als Orthogonalita¨t
bezeichnet. Beispielsweise ist s-trans-1,3-Butadien (2) planar, wa¨hrend 2,3-Di-
tert-butyl-1,3-butadien (3) eine nicht planare Struktur besitzt. Außerdem existie-
ren von 3 zwei unterschiedliche Konformationen, welche sich durch eine Rotation
um die zentrale Einfachbindung unterscheiden. Diese beiden Strukturen verhalten
sich wie Bild und Spiegelbild. Durch die Einfu¨hrung zweier tert-Butylgruppen
wird aus einem achiralen, planaren Moleku¨l formal ein chirales, nicht planares
Moleku¨l.
1.1 Chiralita¨tsarten 3
Chiralita¨t ist eine interessante Eigenschaft vieler Verbindungen mit orthogo-
nalen pi-Systemen. Im na¨chsten Kapitel wird na¨her auf Chiralita¨t allgemein und
speziell fu¨r diese Verbindungsklasse eingegangen.
1.1 Chiralita¨tsarten
COOH
H
NH2
C C C
C4H9
COOHH
H3C
COOH
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Wie erwa¨hnt, ist die Voraussetzung fu¨r Chiralita¨t, dass es keine Deckungs-
gleichheit zwischen Bild und Spiegelbild gibt. Dies ist der Fall, wenn ein Mo-
leku¨l keine Spiegelebene, Drehspiegelachse und kein Inversionszentrum entha¨lt.
Dadurch geho¨ren chirale Moleku¨le zur Punktgruppe C1, Cn oder Dn, da sie nur
Drehachsen enthalten. [12] Anstelle eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms als
stereogenem Element kann zum Beispiel eine chirale Ebene oder eine chirale
Achse vorliegen. Das heißt, es gibt unterschiedliche Arten von Chiralita¨t, die als
zentrale, planare und axiale Chiralita¨t bezeichnet werden.
Bedeutende Verbindungen mit zentraler Chiralita¨t sind Aminosa¨uren, wie Ala-
nin 4, klassische axial chirale Moleku¨le sind Allene 5 und Verbindungen mit pla-
narer Chiralita¨t sind substituierte Paracyclophane 6. Bei Allenen und Paracyclo-
phanen mu¨ssen die Substituenten natu¨rlich so gewa¨hlt sein, dass keine Spiege-
lachse, Drehspiegelachse und kein Inversionszentrum im Moleku¨l vorhanden ist,
sonst sind sie nicht chiral.
Das bereits erwa¨hnte nicht planare Moleku¨l 3 und die im Laufe dieser Arbeit
synthetisierten Zielmoleku¨le sind axial chiral. Aus diesem Grund soll diese Art
von Chiralita¨t etwas na¨her betrachtet werden.
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1.1.1 Axiale Chiralita¨t
NO2
COOHO2N
HOOC
N
O
t-Bu
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Das Vorhandensein einer chiralen Achse kann unterschiedliche Ursachen ha-
ben, wie die Verbindungen 5, 7 und 8 zeigen. Bei 5 ist die axiale Chiralita¨t durch
die “Steifheit” der Doppelbindungen und bei 7 durch das molekulare Geru¨st be-
dingt. Zur Racemisierung von Allenen mu¨sste man den Bindungsgrad einer Dop-
pelbindung erniedrigen und fu¨r den Fall der Spirane mu¨ssten sogar Bindungen
gebrochen werden.
Die chirale Achse entsteht dagegen bei den Verbindungen 8 und 9 durch ste-
risch gehinderte Rotation um eine Einfachbindung. Diese Art von axialer Chira-
lita¨t wird traditionell als Atropisomerie bezeichnet. Verbindung 9 ist ein neueres
Beispiel fu¨r gehinderte Rotation um eine C-N-Einfachbindung.[13]
Die Konfigurationsstabilita¨t und damit auch die Isolierbarkeit der einzelnen
Atropisomere ha¨ngt von der Ho¨he der Racemisierungsbarriere ab. Falls die Ener-
giebarriere hinreichend klein ist, wandeln sich beide Atropisomeren so schnell
ineinander um, dass das Moleku¨l stets als Racemat vorliegt. Als Richtlinie zur
Beurteilung, ob Atropisomerie in einem Moleku¨l vorliegt, wurde festgelegt, dass
die Halbwertszeit eines Atropisomers gro¨ßer als 1000 s sein soll.[14]
Bei dem bereits mehrfach erwa¨hnten, nicht planaren, Butadienderivat 3 und
den innerhalb dieser Arbeit synthetisierten Zielmoleku¨len liegt eine gehinderte
Rotation um eine zentrale sp2-sp2-Einfachbindung vor. Die Konfigurationsstabi-
lita¨t dieser Verbindungen wird in den Kapiteln 1.4 und 4.3 ausfu¨hrlich behandelt.
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X
Y
A B
A'B'
X
Y
B A
A'B'
Con = R Dis = S
Fu¨r die Zuordnung der absoluten Konfiguration kann man bei axial chiralen Ver-
bindungen nicht wie bei Verbindungen mit zentraler Chiralita¨t verfahren. Eine
einfach handzuhabende Methode wird im Folgenden vorgestellt.[15] In den abge-
bildeten Moleku¨len wird die chirale Achse von den Atomen X und Y gebildet. Bei
den Substituenten A und B hat A jeweils ho¨here Priorita¨t als B. Auf beiden Seiten
der Achse X-Y zeichnet man dann von dem Substituenten mit ho¨herer Priorita¨t
A einen kreisfo¨rmigen Pfeil zu dem Substituenten B, mit niedrigerer Priorita¨t.
Falls beide Pfeile den selben Drehsinn besitzen, spricht man von Con, was der R-
Konfiguration entspricht. Bei entgegengesetztem Drehsinn der beiden Pfeile, was
man auch als Dis bezeichnet, hat die chirale Achse S-Konfiguration. Damit diese
Zuordnung funktioniert, muss der Substituent oberhalb der Ebene A′-B′-Y-X auf
die linke Seite gezeichnet werden. Als Stereodeskriptor fu¨r chirale Achsen wird
aR und aS (a = axial) verwendet. Es ist aber erlaubt, das vorangestellte a wegzu-
lassen.[12]
Alternativ kann die Konfiguration auch aus einer Projektion entlang der chira-
len Achse bestimmt werden.[12] Hierfu¨r gibt es eine zusa¨tzliche Sequenzregel, die
besagt, dass nahe gelegene Gruppen eine ho¨here Priorita¨t als entfernte Gruppen
besitzen.
1.2 Synthese von Polyenen
Fu¨r die Synthese von Polyenen werden vor allem die Wittig-Reaktion und ihre Va-
rianten, Kupplungsreaktionen, wie die Suzuki-, Stille- oder McMurry-Kupplung
oder Eliminierungsreaktionen verwendet. Die Darstellung von Polyenen mit die-
sen Reaktionstypen soll im Folgenden anhand von ausgewa¨hlten Beispielen de-
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monstriert werden.
OH
1. PBr3
2. PhCH2NMe2
3. NaOH, 100 °C
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Zur Transformation von Alkoholen in Olefine gibt es zahlreiche Methoden.
Oft wird die Hydroxylgruppe in eine reaktivere funktionelle Gruppe umgewan-
delt. Bei dem ausgewa¨hlten Beispiel[16] zur Darstellung von (3E,5E)-Octa-1,3,5,7-
tetraen (11) handelt es sich um ein Verfahren, bei dem die Hydroxylgruppe in das
reaktivere Bromid u¨berfu¨hrt wird. Weitere Umsetzung des Bromids zu einem Am-
moniumsalz ergibt nach Hofmann-Eliminierung das Reaktionsprodukt 11.
Das gro¨ßte Problem bei der Synthese von Polyenen ist die mit der Anzahl
der Doppelbindungen zunehmende Empfindlichkeit der Produkte. Zusa¨tzlich ist
die Lo¨slichkeit in organischen Lo¨sungsmitteln bei einer großen Anzahl an Dop-
pelbindungen ziemlich schlecht. Um Verbindungen mit vielen linear konjugierten
Doppelbindungen zu synthetisieren, ist es erforderlich an den Termini Substitu-
enten einzufu¨hren. Diese Substituenten sollen zu einer besseren Lo¨slichkeit und
Stabilita¨t der Verbindungen fu¨hren.
O
n
2n+1
O
n
n = 1-5
n = 1, 3, 5
PPh3
n+1
+
TiCl4/Zn
Pyridin
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1.3 Synthese von axial chiralen Oligoenen 7
Hopf et. al.[17] haben tert-butylterminierte Polyene mit ungerader Anzahl an
Doppelbindungen 13 u¨ber McMurry-Kupplungen der Aldehyde 12 und Polyene
mit einer geraden Anzahl an Doppelbindungen 15 u¨ber Wittig-Reaktionen von 12
mit den Phosphanen 14 dargestellt.
R
R2n+2
R
SiMe3n
PdCl2/CuCl2/LiCl/MeOH
oder Pd(MeCN)Cl2/CuCl2/LiCl/HMPA
R = PhCO (n = 0, 1, 2), PhCH2CO (n = 1), 4-CH3C6H4CH2CO (n = 1),
       4-n-C10H21C6H4CH2CO (n = 1), Ph (n= 0)
PSfrag replacements
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Naso et. al. [18] ist die Synthese von α,ω-substituierten Polyenen 17 mit bis
zu acht Doppelbindungen durch Palladium-katalysierte Kupplungen gelungen.
Das Besondere bei den verwendeten terminalen Substituenten ist, dass sogar ei-
ne Ketogruppe geduldet wird. Bei den Kupplungen konnten selektiv die all-E-
Kupplungsprodukte erhalten werden, so dass keine Trennung von verschiede-
nen Isomeren no¨tig war. Diese Selektivita¨t war bei den von Mu¨llen et. al., [19]
ebenfalls durch Palladium-katalysierte Kupplungsreaktionen dargestellten, α,ω-
Dialkyl-substituierten Polyenen nur bei den Dienen und Tetraenen vorhanden,
nicht aber bei den ho¨heren Homologen.
1.3 Synthese von axial chiralen Oligoenen
Fu¨r die Synthese axial chiraler Oligoene ko¨nnen zwar prinzipiell alle bei den Po-
lyenen vorgestellten Methoden zum Aufbau von pi-Systemen verwendet werden.
Da jedoch sterisch anspruchsvolle Substituenten an innere Positionen des Mo-
leku¨ls eingefu¨hrt werden mu¨ssen, unterscheiden sich die Synthesewege im Ein-
zelfall von denen der Polyene. Außerdem mu¨ssen, je nach Syntheseweg, die ver-
wendeten Synthesemethoden sterisch anspruchsvolle Gruppen tolerieren.
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O
O
TiCl4/Zn
Pyridin
Pyridin
TiCl4/Zn +
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Bei Ketonen des Typs 18, in denen sich eine tert-Butylgruppe in direkter Nach-
barschaft zur Ketogruppe befindet, kann man keine Kupplung unter McMurry-
Bedingungen mehr erreichen. [20] Fu¨r 20, das statt einer tert-Butylgruppe eine
Methylgruppe in direkter Nachbarschaft zur Ketogruppe entha¨lt, la¨sst sich die Re-
aktion jedoch durchfu¨hren. Das entstandene Trien 22 besitzt eine helical-chirale
Struktur und ist dadurch nicht planar. Diese Verbindung unterscheidet sich von
den anderen, in dieser Arbeit vorgestellten, chiralen Oligoenen durch die Position
der Substituenten an der zentralen Doppelbindung statt an der zentralen Einfach-
bindung.
Auch bei anderen Kupplungsmethoden kann es Probleme geben, falls sich ei-
ne sterisch anspruchsvolle Gruppe in der Na¨he des Reaktionszentrums befindet.
Bei ¨Ubergangsmetall katalysierten Kupplungsreaktionen kann es zum Beispiel
zu Schwierigkeiten bei der Anbindung an den Katalysator kommen. Falls noch
eine Reaktion mo¨glich ist, wird man sich wahrscheinlich mit einer geringeren
Ausbeute als bei sterisch weniger anspruchsvollen Verbindungen zufrieden geben
mu¨ssen.
OH
HO
PCl3PSfrag replacements
23 3
1.3 Synthese von axial chiralen Oligoenen 9
Das strukturell einfachste chirale Butadienderivat 3 wurde bereits 1939 von
Backer[21] durch Dehydratisierung von Pinakol (23) dargestellt.
R'O
OR'
R
R
RMgXPSfrag replacements
24 25
Eine einfache Darstellung von 2,3-Dialkyl substituierten Butadienderivaten
25 hat eine russische Arbeitsgruppe [22] durch die Reaktion von 1,4-Dialkoxy-
2-butinen (24) mit zwei a¨quivalenten Grignard-Reagenz entdeckt. Diese sehr ele-
gante Methode zur Einfu¨hrung von sterisch anspruchsvollen Alkylsubstituenten,
hat aber einige Nachteile.
Die Reaktion von 24 mit einem Grignard-Reagenz beno¨tigt hohe Reaktions-
temperaturen (90-100 ◦C) und lange Reaktionszeiten (40-45 h). Jedoch fu¨hrt die
Verwendung der reaktiveren 1,4-Dihalo-2-butine ha¨ufig zu einer Mischung aus
SN2- und SN2′-Substitutionsprodukten. [23] Durch den Zusatz von katalytischen
Mengen an Kupfer-(I)-bromid konnte Brandsma [24] eine SN2-Substitution ver-
hindern. Das Butadienderivat 3 konnte so mit einer Ausbeute von 90 % erhalten
werden.
R1
OAcAcO
R1 R2R2
R1 = H, R2 = CH3, R3 = Isopropyl, tert-Butyl
R3
R3
R1
R1
R2
R2
R1 = R2 = CH3, R3 = Methyl, Ethyl, Isopropyl, tert-Butyl
2 R3MgHal
CuBr/LiBr
THF
PSfrag replacements
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Hopf et. al. [25] konnten chirale, nicht planare Butadienderivate 27 mit un-
terschiedlichem Substitutionsmuster darstellen. Die Synthese erfolgte unter Um-
setzung von Cupraten mit den entsprechenden Bisacetaten.26 Die Organocuprate
wurden bei diesem Beispiel nicht, wie bei Brandsma, in situ gebildet. Die Tendenz
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der Cuprate zur SN2′-Substitution ist bei dieser Synthesemethode von essentieller
Bedeutung. Das erkla¨rt, warum das Syntheseverfahren auch “Cuprat-Methode”
genannt wird.
OTHPAcO
R1MgHal
CuBr/LiBr
THF
C
R1
THPO
p-TsOH
MeOH
C
R1
HO
Ac2O
Pyridin
C
R1
AcO
R2MgHal
CuBr/LiBr
THF
R1
R2
R1 = Isopropyl, R2 = tert-Butyl oder R1 = tert-Butyl, R1 = Isopropyl
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Die Einfu¨hrung von unterschiedlichen Substituenten an der zentralen Einfach-
bindung konnten Hopf et. al.[25] durch einen leicht modifizierten Syntheseweg er-
zielen. Dabei wird dem Cupratreagenz nur eine Acetatgruppe als Abgangsgruppe
zur Verfu¨gung gestellt. Die zweite Abgangsgruppe wird durch Entschu¨tzen und
Acetylieren aus einem THP-ethergeschu¨tzten Alkohol generiert. Durch Umset-
zung mit dem zweiten Cuprat wird der andere Substituent eingefu¨hrt.
AcO OAc
t-BuMgCl,
LiBr, CuBr
73 %
PSfrag replacements
33 34
Sogar die Darstellung eines sterisch u¨berfrachteten Butadienderivates 34 ist
mit Hilfe der Cuprat-Methode mo¨glich. [26] Die Verbindung konnte von Ko¨nig
und seinen Mitarbeitern gaschromatographisch an einer derivatisierten Cyclodex-
trinphase in die Enantiomere getrennt werden (Abbildung 1).
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Abbildung 1: Trennung von 34 an einer 6-O-TBDMS-2,3-di-O-methyl-β-
cyclodextrinphase bei 50 ◦C
An den Beispielen erkennt man, wie sehr die Methode der russischen Arbeits-
gruppe[22] verbessert werden konnte. Die Reaktionsbedingungen sind recht mild,
die Reaktionszeiten auch nicht mehr so lang und die Ausbeuten sind gut bis sehr
gut. Auch die Synthese von sterisch u¨berfrachteten Moleku¨len ist kein Problem.
Die Flexibilita¨t dieser Methode sieht man an der Mo¨glichkeit zur Einfu¨hrung
zweier unterschiedlicher Substituenten. Mit der Cuprat-Methode steht also eine
ausgereifte und sehr leistungsfa¨hige Methode fu¨r die Synthese von Butadienderi-
vaten mit orthogonalem pi-System zur Verfu¨gung.
Bei der Synthese von axial chiralen Oligoenen gibt es immer noch ein un-
gelo¨stes Problem. Es existiert bis jetzt keine stereoselektive Synthesemethode.
Fu¨r die ebenfalls axial chiralen Biaryle gibt schon mehrere leistungsfa¨hige ste-
reoselektive Synthesemethoden. [27] Dies ha¨ngt mit der großen Bedeutung axial
chiraler Biaryle als chirale Liganden fu¨r stereoselektive Reaktionen [28] und der
pharmakologischen Wirkung[29][27] mancher axial chiraler Biaryle zusammen.
1.4 Bekannte axial chirale Oligoene
In der Literatur sind schon mehrere axial chirale Oligoene bekannt, von denen
einige bereits im letzten Kapitel vorgestellt wurden. Bei den meisten der Verbin-
dungen handelt es sich um cyclische oder acyclische Butadienderivate.
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X
X
Ph
Ph
Ph
Ph
X = H, Cl, Br, I
Cl
Cl
Cl
Cl
Ph
Ph
Br
Br
Br
Br
RO
OR
R = H, CH3
PSfrag replacements
35 36 37
Mannschreck, Ko¨brich und Ro¨sner haben in der 70er und 80er Jahren ei-
ne Vielzahl von axial chiralen Butadienderivaten synthetisiert und auch unter-
sucht. [30] Die Moleku¨le 35-37 stellen lediglich eine Auswahl dar und enthalten
diastereotope Gruppen, welche die Bestimmung der Enantiomerisierungsbarriere
mittels NMR-Spektroskopie erlauben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusam-
mengefasst. Fu¨r Verbindung 35 war die Enantiomerisierungsbarriere fu¨r X = Br
und I bereits so hoch, dass sie mittels NMR-Spektroskopie nicht mehr bestimmt
werden konnte. Man sieht an den aufgelisteten Werten, dass fu¨r Substituenten mit
gro¨ßeren van-der-Waals-Radien an der mittleren Einfachbindung die freien Race-
misierungsenergien und die dazugeho¨renden Koaleszenztemperaturen ho¨her sind.
Verbindung 35 (X = Cl) 36 37 (R = H)
∆G# [kJ/mol] ≈88 73.6±1.3 99.2
T [◦C] 140 79 20
Tabelle 1: Durch dynamische NMR-Spektroskopie ermittelte Racemisierungs-
barrieren
Die freie Aktivierungsenthalpie fu¨r die Racemisierung ∆G# ist nach der Glei-
chung ∆G# = ∆H# − T∆S# temperaturabha¨ngig. Um die Halbwertszeit fu¨r
die Racemisierung bei Raumtemperatur zu berechnen, muss also entweder der
Wert von ∆G# bei Raumtemperatur oder sowohl die Werte von ∆H# und ∆S#
bekannt sein. Der Wert von ∆G# bei Raumtemperatur ist besonders interessant,
weil er einen anschaulichen Wert fu¨r die Konfigurationsstabilita¨t einer Verbindung
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gibt. Die Halbwertszeit t1/2 fu¨r die Umwandlung eines Enantiomeren in das ande-
re la¨sst sich aus der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten krac berechnen:[31]
krac = kTh ∗ e
−∆G#/RT = kT
h
e∆S
#/R
∗ e−∆H
#/RT
t1/2 = ln2krac
k: Boltzmann-Konstante, T: Temperatur, R: Gaskonstane
h: Plancksche Konstante
Fu¨r die geforderte Halbwertszeit von mindestens 1000 s (= 15 min), [14] er-
rechnet sich ∆G# zu 91 kJ/mol. Dieser Wert und die Faustregel, dass eine Reak-
tion bei Raumtemperatur spontan abla¨uft, wenn die dafu¨r erforderliche Energieb-
arriere unterhalb 88 kJ/mol liegt, [32] sollen bei der Beurteilung von Racemisie-
rungsbarrieren in Hinsicht auf Konfigurationsstabilita¨t von Hilfe sein.
Fu¨r Verbindung 37 (R = H) ist die Halbwertszeit fu¨r die gegenseitige Um-
wandlung beider Enantiomeren bei Raumtemperatur auf jeden Fall gro¨ßer als
1000 s. Die Racemisierungsbarriere ist trotzdem nicht besonders hoch, so dass
wirklich reine Enantiomeren nicht lange vorliegen werden.
Bei den Verbindungen 35 und 36 ist die Stabilita¨t der Enantiomeren aus den
∆G#-Werten nur schwer abscha¨tzbar, da sie sich nicht auf Raumtemperatur be-
ziehen. Verbindung 36 und 37 unterscheiden sich hauptsa¨chlich durch die raum-
erfu¨llenden Gruppen an der zentralen Einfachbindung. Da Cl einen kleineren
van-der-Waals-Radius als Br besitzt, sollte die Racemisierungsbarriere auf jeden
Fall kleiner sein. Die Halbwertszeit fu¨r die Umwandlung beider Enantiomere bei
Raumtemperatur du¨rfte somit bei 36 unterhalb von 1000 s liegen.
Die von Mannschreck et. al. verwendeten Synthesen fu¨r die Butadienderivate
waren nicht enantioselektiv, so dass es sich bei den aufgelisteten Verbindungen
um Racemate handelt. Fu¨r die Verbindungen 37 (R = H und CH3) wurden die
Enantiomere mit Flu¨ssigchromatographie an mikrokristalliner Triacetylcellulose
getrennt. Die spezifischen Drehwerte und Enantiomerenreinheiten sind in Tabelle
2 aufgelistet. Bei 37 (R = H) ist die Enantiomerenreinheit nicht besonders hoch.
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Enantiomer [α]20D , Aceton P[%]
(-)-37 (R = H) -29 29
(+)-37 (R = H) +24 24
(+)-37 (R = CH3) +107 80
(-)-37 (R = CH3) -106 80
Tabelle 2: Spezifische Drehwerte und optische Reinheit der Enantiomere
Fu¨r die spezifischen Drehwerte der reinen Enantiomere von 37 werden±134◦ (fu¨r
R = CH3) und ±100◦ (fu¨r R = H) erwartet.
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
Cl
OMe
PSfrag replacements
38 39
Das Trien 38 mit zwei chiralen Achsen ist bereits Ende der 60er Jahre von
Ko¨brich und Bu¨ttner synthetisiert worden.[33] Dieses Moleku¨l wurde in den 70er
Jahren von Mannschreck[30] mit einer diastereotopen Gruppe versehen und fu¨r die
NMR-spektroskopische Bestimmung der Enantiomerisierungsbarriere verwendet.
Diese Energiebarriere betra¨gt fu¨r 39 62.8 kJ/mol bei einer Temperatur von 32 ◦C.
Der Wert ist allerdings nicht groß genug, um eine Halbwertszeit fu¨r die Racemi-
sierung von 1000 s bei Raumtemperatur zu erreichen.
Ph Ph
Ph
Sn
Ph
YX
X = Cl, Br, I, Ph
Y = Cl, Br, I, H
PSfrag replacements
40
Boer et. al. [34] haben sich ebenfalls mit der Darstellung und Untersuchung
sterisch gehinderter Diene bescha¨ftigt. Mittels Ro¨ntgenstrukturanalyse konnte be-
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wiesen werden, dass 40 (X = Y = Br) keine planare Struktur besitzt. Beide Dop-
pelbindungen stehen mit einem Winkel von 68◦ aufeinander und sind damit nicht
mehr vollsta¨ndig konjugiert.
N
N
N
O
O
X X = H, Br
PSfrag replacements
41
Ein Beispiel fu¨r ein cyclisches axial chirales Dien kommt von Pasto. [35] Die
Struktur des Moleku¨ls 41 konnte ebenfalls durch Ro¨ntgenstrukturanalyse bestimmt
werden. Die Ebenen der beiden Doppelbindungen bilden einen Winkel von 52◦.
N
Bu3Sn SiMe3
H
Ph
PSfrag replacements
42
Die neuesten Arbeiten im Bereich chiraler Butadienderivate wurden in den
Jahren 2000 und 2003 von Rajan Babu[36] vero¨ffentlicht. Sterisch anspruchsvol-
le Silizium- und Zinnsubstituenten fu¨hren zu einer nicht planaren Struktur von
42. Das Moleku¨l entha¨lt ein Chiralita¨tszentrum und eine chirale Achse, wodurch
zwei Diastereomerenpaare existieren. Fu¨r beide Diastereomere konnten die Di-
ederwinkel, welche beide Doppelbindungen einschließen, durch Ro¨ntgenstruktur-
analysen bestimmt werden. Fu¨r das eine Diastereomer betra¨gt der Diederwinkel
63◦ und fu¨r das andere -57◦.
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Sn SnPh3
MeO2C CO2Me
Si SnPh3
H CO2Me
Me3Si SnBu3
MeO2C CO2Me
Et3Si SnBu3
MeO2C CO2Me
t-Bu t-Bu
PSfrag replacements
43 44 45 46
Fu¨r die Verbindungen 43 bis 46 war es Rajan Babu et. al.[36] mo¨glich, durch
NMR-spektroskopische Untersuchungen die Enantiomerisierungsenergien zu be-
stimmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 aufgelistet. Alle Energiebarrieren sind
bei Raumtemperatur gro¨ßer als 52 kJ/mol.
43 44 45 46
∆G# [kJ/mol] 52.2±1.6 56.9±4.2 56.7±3.2 54.7±1.9
Tabelle 3: Enantiomerisierungsbarrieren cyclischer, axial chiraler Diene
bei 300 K
Fu¨r 52 kJ/mol ergibt sich bei 300 K eine Halbwertszeit von einem Bruchteil
einer Sekunde. Die Verbindungen sind also nicht konfigurationsstabil und liegen
bei Raumtemperatur ausschließlich als Racemat vor.
PSfrag replacements
43
44
45
46
3 47 48 49 50
Auch Theoretiker zeigen Interesse an nicht planaren Oligoenen.[37][38] Navra-
tilova[39] hat die Racemisierungsbarrieren fu¨r eine Vielzahl von Butadienderiva-
ten berechnet. Die Verbindungen 3 und 47-50, deren Racemisierungsenergien in
Tabelle 4 aufgelistet sind, stellen lediglich eine Auswahl dar.
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Verbindung 3 47 48 49 50
∆G# (HF/6-31G∗) 48.0 147.4 177 92.8 97.9
∆G# (B3LYP/6-31G∗) 40.3 119.8 146 74.1 76.7
Tabelle 4: Berechnete Racemisierungsbarrieren in kJ/mol[39]
Wenn man die Ergebnisse der DFT- mit denen der HF-Methode vergleicht
sieht man, dass die Werte der HF-Methode teilweise erheblich gro¨ßer sind. Dies
kann daran liegen, dass HF-Berechnungen keine Elektronenkorrelation enthal-
ten. [32] DFT-Berechnungen dagegen beru¨cksichtigen die Elektronenkorrelation,
weshalb die Werte der DFT-Berechnungen na¨her an den realen Werten liegen soll-
ten.
Der Vergleich der Energiebarrieren von 48 und 49 zeigt den großen Einfluss
der Substituenten an der zentralen Einfachbindung auf die Konfigurationsstabilita¨t
der Atropisomeren. Durch das Ersetzen von beiden Isopropylsubstituenten durch
zwei tert-Butylgruppen wird die Racemisierungsbarriere nahezu verdoppelt.
Auch die terminalen Substituenten haben einen erheblichen Einfluss auf die
Ho¨he der Energiebarriere. Dies ist gut an den Werten fu¨r 47 und 48 ersichtlich.
Beide Verbindungen besitzen die selben terminalen Substituenten, nur an unter-
schiedlichen Positionen. Ihre Racemisierungsbarriere unterscheidet sich jedoch
um ca. 20 kJ/mol.
Von den Ho¨hen der Energiebarrieren kann man auf jeden Fall sagen, dass bei
Verbindung 3 die Halbwertszeit fu¨r die gegenseitige Umwandlung der Atropiso-
mere weit unterhalb 1000 s liegen muss. Die beiden Enantiomere von 3 lassen
sich deshalb, zumindest bei Raumtemperatur, nicht trennen. 3 besitzt aber trotz-
dem eine nicht planare Struktur, was das durch das UV-Spektrum besta¨tigt wird.
Strukturberechnung und Elektronenbeugungs-Analyse zufolge, betra¨gt der Die-
derwinkel zwischen beiden Doppelbindungen 99.1◦ bzw. 101.5◦.[40]
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In den letzten Kapiteln wurde gezeigt, dass bereits eine Vielzahl von axial chi-
ralen Butadien-Derivaten synthetisiert und untersucht worden sind. Bei den acy-
clischen Verbindungen gibt es bisher aber nur wenige Informationen u¨ber deren
Struktur, was hauptsa¨chlich damit zusammenha¨ngt, dass viele dieser Verbindun-
gen flu¨ssig sind.
Die chirooptischen Eigenschaften axial chiraler Butadien-Derivate sind bisher
kaum untersucht worden. Ein Problem stellt bei vielen Verbindungen die fehlende
Konfigurationsstabilita¨t dar.
Vinyloge der axial chiralen Butadien-Derivate, die eine gro¨ßere Anzahl an
Doppelbindungen besitzen, gibt es nur wenige. Wie bei den planaren, vollsta¨ndig
konjugierten Polyenen sind auch hier Verbindungen mit gro¨ßeren pi-Systemen von
Interesse. Diese Verbindungen haben ein ho¨heres Molekulargewicht und ko¨nnen
damit den Zugang zu mehr Informationen u¨ber die Struktur dieser Verbindungs-
klasse bieten. Außerdem kann es bei einer la¨ngeren Doppelbindungskette auch
mehrere chirale Achsen im Moleku¨l geben.
1.5 Aufgabenstellung und Synthesepla¨ne
Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von acyclischen, axial chiralen Tetraenen mit
einer oder zwei chiralen Achsen im Moleku¨l. Das weitere Interesse liegt in der
Struktur, dem chemischen Verhalten und den chirooptischen Eigenschaften der
Zielverbindungen. Zur Bestimmung der chemischen Eigenschaften sind Synthe-
sewege mit genu¨gend großer Gesamtausbeute erforderlich. Zur Bestimmung der
chirooptischen Eigenschaften muss die Zielverbindung, zumindest bei Raumtem-
peratur, konfigurationsstabil sein. Zusa¨tzlich bedarf es entweder einer enantiose-
lektive Synthese oder das racemische Endprodukt muss in die einzelnen Enantio-
mere aufgetrennt werden ko¨nnen.
tert-Butylgruppen als Substituenten an der zentralen Einfachbindung ergaben,
den Berechnungen von Navratilova zufolge, die ho¨chsten Racemisierungsbarrie-
ren. Deshalb sollen die zu synthetisierenden Tetraene an der zentralen Einfach-
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bindung ebenfalls tert-Butylsubstituenten besitzen.
OO
a
b
b
ba
Br
AcO OAc
PSfrag replacements
43
44
45
46
51 5352
54
Die Darstellung aller Zielmoleku¨le ist mit den bereits vorgestellten Synthese-
methoden mo¨glich. Fu¨r die Synthese des strukturell einfachsten Tetraens 51, mit
einer chiralen Achse, stehen mehrere unterschiedliche Synthesewege zur Verfu¨-
gung, bei denen die Edukte leicht zuga¨nglich sind. Ein schneller Weg zur Zielver-
bindung ko¨nnte die zweifache Wittig-Reaktion von Allyltriphenylphosphonium-
bromid mit dem Diketon 53 bieten. Eine Homokupplung des Bromids 52 wu¨rde
ebenfalls nur aus wenigen Reaktionsschritten bestehen. Bei diesen beiden Syn-
thesemethoden sind die tert-Butylgruppen im Edukt enthalten. Alternativ dazu
ko¨nnen die tert-Butylgruppen erst wa¨hrend der Synthese mit Hilfe der Cuprat-
Methode eingefu¨hrt werden. Als Edukt beno¨tigt man dann ein acetylenisches Bis-
acetat, wie zum Beispiel 54.
O O
O O
PSfrag replacements
43
44
45
46
55 56
Das Tetraen 55 ist um einiges sterisch anspruchsvoller als 51. Aus diesem
Grund sollte zur Synthese die Cuprat-Methode verwendet werden, da sich diese
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Methode bei solchen Moleku¨len schon bewa¨hrt hat. Fu¨r diese Synthesestrategie
wird das acetylenische Bisacetat 56 beno¨tigt.
OAc
AcO
AcO
OAc
R
R R
RR
I
PSfrag replacements
60
44
45
46
57: R = tert-Bu
58: R = H
6059
Die Tetraene 57 und 58, welche zwei chirale Achsen besitzt, kann man entwe-
der u¨ber die Homokupplung eines Iodids 59 oder mit der Cuprat-Methode u¨ber
ein Tetraacetat 60 erhalten.
Beim Betrachten der vorgestellten Synthesepla¨ne wird bereits deutlich, dass
es sich nicht um enantioselektive Synthesemethoden handelt. Fu¨r die Bestimmung
der chirooptischen Eigenschaften ist also eine Trennung der racemischen Endpro-
dukte in die einzelnen Enantiomere erforderlich.
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2 Synthese der Tetraene
2.1 Synthese von Tetraenen mit einer chiralen Achse
2.1.1 (3Z,5Z)-4,5-Di-tert-butyl-octa-1,3,5,7-tetraen (51)
Bei 51 handelt es sich um das strukturell einfachste chirale Tetraen, welches im
Rahmen dieser Arbeit synthetisiert wurde. Die eigentliche Schwierigkeit bei der
Synthese dieser Verbindung stellt die Einfu¨hrung der tert-Butylgruppen dar.
Br
O
Br
O
PBr3, DMF
tert-BuLi
NiCl2PPh3
72 % 96 %
-78 °C
PSfrag replacements
61
44
45
46
61 62 52 51
Ein einfacher Zugang zum Zielmoleku¨l 51 ko¨nnte die Homokupplung des
Diens 52 bieten, das sich auf dem angegebenem Weg aus 61 u¨ber das Bromid 62
herstellen la¨sst. Bei der Durchfu¨hrung der Reaktion entstand jedoch ein sehr kom-
plexes Reaktionsgemisch. Im GC/MS des Rohproduktes ist die Moleku¨lmasse
des Reaktionsproduktes vorhanden, das Tetraen 51 konnte aus diesem Gemisch
jedoch nicht isoliert werden. Somit gilt die Entstehung des Tetraens 51 bei der
Reaktion als nicht gesichert.
OO
OEt
O 1) Na
2) SO2Cl2
PPh3
79 %
PSfrag replacements
63
44
45
46
63 53 51
Eine zweistufige Synthese ausgehend von Pivalinsa¨ureethylester (63) wu¨rde
einen schnellen Zugang zu 51 ermo¨glichen. Eine Schlu¨sselrolle nimmt dabei das
Diketon 53 ein, in dem beide tert-Butylgruppen bereits vorhanden sind. Die Ein-
fu¨hrung der Doppelbindungen durch Wittig-Reaktion mit Allyltriphenylphospho-
niumbromid aus 53 war jedoch nicht erfolgreich. Eine mo¨gliche Ursache fu¨r das
2.1 Synthese von Tetraenen mit einer chiralen Achse 22
Ausbleiben der Reaktion ist die sterische Hinderung der Carbonylgruppe durch
die beiden tert-Butylgruppen. Dazu kommt noch, dass Ketone bei Wittig-Reaktion-
en weniger reaktiv als Aldehyde sind.
HO
OH
OO
O
HO
O
MgBr MgBr
Dehydratisierung
58 %
PSfrag replacements
65
44
45
46
64 65
66
53
51
Eine weitere Mo¨glichkeit zur Darstellung des Tetraens 51 wu¨rde die Reaktion
von 53 mit Allylmagnesiumbromid zum Diol 65 und anschließende Dehydrati-
sierung bieten. Bei der Reaktion des Diketons 53 mit dem Grignard-Reagenz in
siedendem Toluol reagierte jedoch lediglich eine Carbonylfunktion zu 64. Im 13C
NMR-Spektrum und im IR-Spektrum ist dies am Vorhandensein der Signale einer
Ketogruppe erkennbar (δ = 220 ppm, ν˜ = 1680 cm−1).
O
HO MgBr HO
O
PSfrag replacements
65
44
45
46
64 67
Die entstandene Verbindung 64 ließ sich auch durch weitere Grignardzuga-
be und weiteres Erhitzen in Toluol nicht in das erwu¨nschte Diol 65 u¨berfu¨hren.
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Stattdessen beobachtet man die Umlagerung der Doppelbindung in die thermo-
dynamisch begu¨nstigte Position, was zu 67 fu¨hrt, wie die im Versuchsteil auf-
gefu¨hrten spektroskopischen Daten belegen. Die Kopplungskonstante der beiden
olefinischen Protonen von 67 betra¨gt 15.6 Hz. Der Betrag der Kopplungskon-
stante deutet darauf hin, dass beide Protonen transsta¨ndig zueinander sind. [41]
Kopplungskonstanten sind abha¨ngig von der Elektronegativita¨t der Substituenten.
Als zusa¨tzlicher Strukturbeweis dient ein Vergleich mit einer a¨hnlichen literatur-
bekannten Verbindung. Die Kopplungskonstante der olefinischen Protonen von
(E)-4-n-Butyl-3-tridecen-4-ol-5-on [42] betra¨gt 15.3 Hz und hat damit praktisch
denselben Betrag wie die entsprechende Kopplungskonstante von 67.
Auch die Dehydratisierung von 64 zu 66 war nicht erfolgreich. Aus diesem
Grund wurde zu einer Syntheseroute gewechselt, bei der die tert-Butylgruppen
erst wa¨hrend des Reaktionsverlaufs eingefu¨hrt werden.
AcO OAc tert-BuMgClLiBr, CuBr
PSfrag replacements
65
44
45
46
54 51
Wie bereits erwa¨hnt, ist die Reaktion von acetylenischen Bisacetaten mit dem
entsprechenden Kupferorganyl eine bewa¨hrte Methode zur Einfu¨hrung von Al-
kylgruppen in Diene. Bei dem Bisacetat 54, das sich als Vorstufe fu¨r 51 anbietet,
kann es jedoch mit Organocupraten sowohl zur allylischen als auch zur propargy-
lischen 1,3-Substitution kommen, so dass gegebenfalls mit komplexen Gemischen
gerechnet werden muss.
OS(O)Me
R1
R1
R2
C
R2
R1
+
[R2CuBr]MgX*LiBr
PSfrag replacements
68
44
45
46
E-68 (E+Z)-69 E-70
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R1 R2 X 69 (rel. %) 70 (rel. %)
H tert-Butyl Cl 53 47
Me Ph Br 28 72
Me tert-Butyl Cl 0 100
tert-Butyl tert-Butyl Cl 0 100
Vermeer[43] hat diesen Sachverhalt mit Hilfe der Derivate 68 untersucht und
gefunden, dass sich das Verha¨ltnis der allylischen und propargylischen Substitu-
tionsprodukte durch die Gro¨ße des Substituenten R1 beeinflussen la¨sst. Fu¨r R1
= CH3 wird die propargylische 1,3-Substitution schon stark bevorzugt. Bei R1 =
tert-Butyl tritt keine allylische 1,3-Substitution mehr auf.
Wenn man das Bisacetat 54 mit den von Vermeer getesteten Substraten ver-
gleicht, so sollte man ein a¨hnliches Ergebnis wie fu¨r R1 = H erwarten. Somit soll-
ten allylische und propargylische Substitution ca. im Verha¨ltnis 1:1 stattfinden.
Bei 54 mu¨ssen zwei solche Substitutionen nacheinander stattfinden. Es gibt so-
mit eine Vielzahl denkbarer Reaktionsprodukte. Fu¨r diese Synthese sind demnach
eine ma¨ßige Ausbeute und ein großer Aufwand fu¨r die Abtrennung des Reakti-
onsproduktes zu erwarten.
Um obige Synthesestrategie trotzdem erfolgreich zu verwenden, muß verhin-
dert werden, dass das Bisacetat an mehreren Stellen von dem Kupferorganyl ange-
griffen werden kann. Dies kann erreicht werden, indem die terminalen Doppelbin-
dungen erst nach der Einfu¨hrung der tert-Butylgruppen gebildet werden.
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OH
HO
OTHP
HO
OTHP
O
pTsOH
44 %
PCC
OTHP
HO
61 %
60 %
MgBr
O
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71
44
45
46
71 72 73
74
Das Edukt fu¨r diese abgewandelte Synthesestrategie ist 1,3-Propandiol (71).
Die ersten Syntheseschritte bis einschließlich 74 sind in der Literatur bekannt.[44]
[45][46] Das Alkinol 74 la¨ßt sich allerdings nur mit einer geringen Gesamtausbeute
von 16 % darstellen. 71 und die daraus synthetisierten Verbindungen sind viskose
Flu¨ssigkeiten, was besonders bei großen Ansa¨tzen eine sa¨ulenchromatographische
Reinigung erschwert. Verbindung 74 besitzt zwei asymmetrische Kohlenstoffato-
me1 und liegt somit als Diastereomerengemisch vor.
1Eines der beiden asymmetrischen C-Atome ist Bestandteil der THP-Gruppe
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1. n-BuLi
2.
50 %
OHHO
THPO OTHP
OAcAcO
THPO OTHP
Ac2O/Py
90 %
OTHP
THPO
OH
HO
tert-BuMgCl
CuBr, LiBr
60 %
EtOH, p-TsOH
73 %
OTos
TosO
TosCl
62 %
tert-BuOK
54 %
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44
45
46
73
74
75 76
7778
79 51
Ausgehend von dem Alkinol 74 kann das acetylenische Diol 75 durch zwei-
fache Deprotonierung mit n-Butyllithium und anschließender Reaktion mit dem
Aldehyd 73 erhalten werden. Die Bildung des Reaktionsproduktes sieht man be-
sonders deutlich im 1H NMR-Spektrum durch das Verschwinden des Dubletts des
acetylenischen Protons bei δ = 2.4 ppm. Die Anzahl der stereogenen Zentren ver-
gro¨ßert sich von zwei auf vier bei dieser Reaktion. Das Diol 75 ist eine farblose
viskose Flu¨ssigkeit und liegt als Gemisch von Diastereomeren vor. Das 13C NMR-
Spektrum besta¨tigt dies durch das Auftreten mehrerer Signale fu¨r die Mehrzahl
der Kohlenstoffatome. Die vollsta¨ndigen spektroskopischen Daten findet man wie
u¨blich im Versuchsteil.
Fu¨r die folgende Umsetzung mit einem Kupferorganyl mu¨ssen die OH-Grup-
pen in geeignete Abgangsgruppen u¨bergefu¨hrt werden. Dies geschieht durch Ace-
tylierung des Diols 75 mit Essigsa¨ureanhydrid und Pyridin. Das Verschwinden
2.1 Synthese von Tetraenen mit einer chiralen Achse 27
der OH-Bande bei ν˜ = 3042 cm−1 und das Auftreten einer Carbonylbande bei ν˜ =
1739 cm−1 im IR-Spektrum besta¨tigen das Gelingen der Reaktion. Das Bisacetat
76 ist eine farblose viskose Flu¨ssigkeit und liegt ebenfalls als Diastereomerenge-
misch vor. Somit erha¨lt man im 13C NMR fu¨r viele Kohlenstoffatome mehrere
Signale (siehe Versuchsteil).
Die Einfu¨hrung der beiden tert-Butylgruppen erfolgt durch die Reaktion des
Bisacetats 76 mit einem Organocuprat, dargestellt aus tert-Butylmagnesiumchlo-
rid, LiBr und CuBr. Das bei der Reaktion entstehende Dien 77 liegt als hochvis-
koses ¨Ol vor. Die Struktur von 77 ist durch die Ro¨ntgenstrukturanalyse des Diols
78 gesichert, wodurch beide Doppelbindungen Z-Konfiguration besitzen mu¨ssen.
Das entstandene Dien 77 entha¨lt zwei asymmetrische Kohlenstoffatome und ei-
ne chirale Achse, somit drei stereogene Zentren. Das Reaktionsprodukt liegt als
Diastereomerengemisch vor, wodurch im 13C NMR-Spektrum wieder mehrere Si-
gnale fu¨r die meisten Kohlenstoffatome vorhanden sind.
tert-BuMgCl
CuBr,LiBr
tert-BuMgCl
CuBr,LiBr
THPO
C
AcO
OTHP
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Die Entstehung von 77 erfolgt u¨ber das Allen 80 als Zwischenstufe, welches
in gro¨ßeren Mengen isoliert werden kann, falls man keinen großen ¨Uberschuß an
Metallorganischem Reagenz verwendet. Die Identifizierung des Zwischenproduk-
tes als 80 wurde Anhand des fu¨r Allene charakteristischen Signals des quarta¨ren
Kohlenstoffes bei δ = 202 ppm im 13C NMR-Spektrum und der charakteristischen
NMR-Signale von Acetoxygruppen (1H NMR: δ = 2.02 ppm, 13C NMR: δ = 170
ppm) vorgenommen. Die Substanz besitzt mehrere stereogene Zentren und liegt
als Mischung von Diastereomeren vor, was in den NMR-Spektren teilweise zu
mehreren Signalen fu¨r die jeweiligen Kerne fu¨hrt.
Zur Erzeugung der noch fehlenden terminalen Doppelbindungen, mu¨ssen die
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Abbildung 2: Kristallstruktur von (3Z,5Z)-4,5-Di-tert-butyl-octa-3,5-dien-1,8-
diol (78)
beiden OH-Gruppen entschu¨tzt und in eine gute Abgangsgruppe umgewandelt
werden. Die Entfernung der beiden THP-Ethergruppen unter Freisetzung des Diols
78 erfolgt unter Standardbedingungen durch Erhitzen mit p-Toluolsulfonsa¨ure in
Ethanol. Die Entstehung und die Struktur des Diols 78 konnte durch Ro¨ntgen-
strukturanalyse gesichert werden. Durch langsame Kristallisation in Dichlorme-
than, welches bis kurz vor der Ausfa¨llung der Substanz mit Hexan versetzt wurde,
konnten geeignete Kristalle erhalten werden.
Bei dem Diol 78 handelt es sich um ein nicht planares Butadien-Derivat, was
man in Abbildung 2 leicht erkennen kann. Der Diederwinkel C3-C4-C5-C6 be-
tra¨gt 88◦ und die zentrale sp2-sp2-Einfachbindung C4-C5 ist mit 1.506 A˚ deutlich
aufgeweitet. 78 besitzt also bereits die fu¨r das Zielmoleku¨l 51 vermuteten Struk-
turmerkmale.
Die Dehydratisierung des Diols 78 durch Erhitzen mit p-Toluolsulfonsa¨ure,
Natriumhydrogensulfat oder Natriumhydroxyd schlug fehl. Folglich erschien es
sinnvoll, fu¨r die Einfu¨hrung der beiden Doppelbindungen, den Umweg u¨ber das
Bistosylat 79 zu nehmen. 79 kann unter Standardreaktionsbedingungen durch Re-
aktion des Diols 78 mit p-Toluolsulfonsa¨urechlorid und Pyridin erhalten werden.
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Da man eine Isomerisierung der Doppelbindungen bei dieser Reaktion ausschlie-
ßen kann, ist die Struktur dieser Verbindung ebenfalls durch die Ro¨ntgenstruktur-
analyse von 78 belegt. Die Entstehung des Reaktionsproduktes sieht man deutlich
im IR-Spektrum durch das Verschwinden der OH-Bande bei ν˜ = 3295 cm−1. Au-
ßerdem findet man im 1H NMR-Spektrum die neuen Signale der Tosylat-Gruppen
bei δ = 7.34 und 7.77 ppm als Dubletts (3J = 8.4 Hz). Die vollsta¨ndigen spektro-
skopischen Daten sind wiederum dem Versuchsteil zu entnehmen.
Die zweifache Eliminierung von Tosylat mit tert-Butanolat als Base fu¨hrt zum
gewu¨nschten Reaktionsprodukt 51. Das Tetraen 51 liegt als farbloses ¨Ol vor, wes-
halb es nicht mo¨glich war, mittels Ro¨ntgenstrukturanalyse die Struktur dieser Ver-
bindung zu bestimmen. Die Struktur ist aber u¨ber die Kristallstruktur des Diols 78
festgelegt, da sich die Konfiguration der Doppelbindungen wa¨hrend der weiteren
Syntheseschritte nicht gea¨ndert haben du¨rften. Im Tetraen 51 besitzen folglich die
beiden den tert-Butylgruppen benachbarten Doppelbindungen Z-Konfiguration.
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Abbildung 3: Gemessenes (oben) und berechnetes (unten) 1H NMR von 51
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51 entha¨lt ein 4-Spinsystem, welches im 1H NMR-Spektrum ein sehr komple-
xes Kopplungsmuster ho¨herer Ordnung ergibt. Die chemischen Verschiebungen
und die Kopplungskonstanten dieses Spinsystems wurden durch eine Berechnung
bestimmt. In Abbildung 3 sieht man deutlich, wie gut berechnetes und experimen-
telles Spektrum u¨bereinstimmen.
Wegen einer sehr geringen Gesamtausbeute von 1 % ist die Substanzmenge
von 51 nicht ausreichend fu¨r Versuche zur Bestimmung der chemischen Eigen-
schaften.
2.1.2 (5Z,7Z)-2,2,11,11-Tetramethyl-3,6,7,10-tetra-tert-butyl-dodeca-3,5,7,9-
tetraen ((5Z,7Z)-55)
Obwohl Tetraen (5Z,7Z)-51 erfolgreich synthetisiert werden konnte, war es nicht
mo¨glich die dreidimensionale Struktur ( ¨Ol) und die chemischen Eigenschaften (zu
wenig Substanz) zu untersuchen. Zusa¨tzlich war die Verbindung nur ma¨ßig stabil.
Die Stabilita¨t kann durch zusa¨tzliche tert-Butylgruppen an den Termini erho¨ht
werden. Damit wird auch das Molekulargewicht erho¨ht, was die Chancen auf ein
festes, gegebenenfalls kristallines Reaktionsprodukt verbessert. Durch die zusa¨tz-
lichen tert-Butylgruppen ist es mo¨glich, die selbe Ausgangsverbindung 81, wie
fu¨r die Synthese von tert-Butyl-terminierten Polyenen, zu verwenden. Das ist von
großem Vorteil, da der Syntheseweg bereits optimiert ist und sehr gute Ausbeuten
liefert.[17][47][48]
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1. CuCl/Cu
2. t-BuMgCl
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2-Nitropropan,
Isopropanol,
KOH
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81 dient als Ausgangsmaterial fu¨r die Synthese des Tetraens 55 und la¨ßt sich
in einer 4-stufigen Synthese aus Pivalinsa¨urechlorid (82) herstellen. 82 reagiert
mit tert-Butylmagnesiumchlorid in Anwesenheit von CuCl zum Keton 83. 83
wird mit Vinylmagnesiumbromid zum allylischen Alkohol 84 umgestezt, der mit
Thionylchlorid in Anwesenheit von Pyridin nach einem SN2′-Mechanismus zum
Chlorid 85 reagiert. Die Oxidation des Chlorids 85 zum Aldehyd 81 erfolgt mit
2-Nitropropan (“Hass-Reaktion”).
OH OH
OH
O
O
O
O
O
1. n-BuLi
2.
Ac2O, Pyridin
t-BuMgCl, 
LiBr, CuBr
89 %
98 %
80 %
MgBr
77 %
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(5Z,7Z)-55
Die Synthese des Tetraens (5Z,7Z)-55 ist der vorherigen Synthese sehr a¨hnlich.
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Die terminalen Doppelbindungen des Bisacetats 56 sind bei der Einfu¨hrung der
tert-Butylgruppen an den Positionen 6 und 7 vor einem Angriff des Kupferor-
ganyls durch die terminalen tert-Butylgruppen geschu¨tzt. Dies haben die bereits
erwa¨hnten Untersuchungen von Vermeer[43] gezeigt. Die terminalen Doppelbin-
dungen ko¨nnen deshalb schon im Edukt 81 vorhanden sein, wodurch zusa¨tzliche
Syntheseschritte zur Bildung dieser Doppelbindungen entfallen.
Die Entstehung des Alkinols 86 kann man im IR-Spektrum durch Verschwin-
den der Carbonylbande bei ν˜ = 1733 cm−1 und im 1H NMR-Spektrum durch das
neu hinzugekommene Dublett des acetylenischen Protons bei δ = 2.5 ppm (4J =
2.0 Hz) erkennen. Bei 86 handelt es sich um einen leicht flu¨chtigen Feststoff. Die
Flu¨chtigkeit bereitete bei der Messung des Massenspektrums Probleme, weshalb
sich GC/MS als die einzig geeignete Methode erwies.
Die zweifache Deprotonierung des Alkinols 86 erfordert relativ harte Reakti-
onsbedingungen. Man muss nach der Zugabe von n-Butyllithium erhitzen, sonst
kann kein Reaktionsprodukt isoliert werden. Den Erfolg dieses Vorgehens sieht
man im 1H NMR-Spektrum durch das Verschwinden des Dubletts fu¨r das acety-
lenische Proton von 86. Das Diol 87 entha¨lt zwei stereogene Zentren und liegt
als Gemisch zweier Diastereomere vor. Dies erkla¨rt auch das Auftreten mehrerer
Signale fu¨r manche Atome in den NMR-Spektren.
Die Acetylierung des Diols 87 zum Bisacetat 56 verla¨uft unter Standardbe-
dingungen ohne Probleme. Die Entstehung von 56 sieht man gut im IR-Spektrum
anhand des Verschwindens der OH-Bande bei ν˜ = 3386 cm−1 und dem Auftreten
einer Carbonylbande bei ν˜ = 1750 cm−1. Wie 87 liegt auch diese Verbindung als
Gemisch zweier Diastereomeren vor und besitzt somit in den NMR-Spektren fu¨r
manche Atome mehrere Signale.
Die Synthese des Tetraens 55 aus 56 mit der Cuprat-Methode verla¨uft genauso
unproblematisch, wie bei den literaturbekannten Dienen, die mit dieser Methode
dargestellt wurden.[25][26][49] Das Reaktionsprodukt 55 ist ein farbloser Feststoff
und la¨ßt sich mit einer Gesamtausbeute von ca. 7 % darstellen. Die Gesamtaus-
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beute ist zwar nicht viel besser als zuvor, ermo¨glicht aber einen Zugang zur Ziel-
verbindung im Grammmaßstab. Dies ist fu¨r die Untersuchung der chemischen
Eigenschaften ausreichend.
Die Struktur von (5Z,7Z)-55 konnte mittels Ro¨ntgenstrukturanalyse bewiesen
werden (siehe Kapitel 3.3, S. 49). Geeignete Kristalle konnten durch langsame
Sublimation der Substanz im Hochvakuum erhalten werden. Wie bei der Synthese
des Tetraens 51 besitzen die durch Reaktion mit dem Organocuprat erzeugten
Doppelbindungen Z-Konfiguration.
2.1.3 Derivate von (5Z,7Z)-55
Nachdem die Struktur von (5Z,7Z)-55 bestimmt werden konnte, verblieb die Fra-
ge, ob die terminalen tert-Butylgruppen einen Einfluss auf die Struktur des Te-
traens besitzen. Die Struktur von 51 wu¨rde diese Frage beantworten, jedoch konn-
te fu¨r diese Verbindung keine Ro¨ntgenstrukturanalyse erhalten werden. Zur Kla¨r-
ung dieser Frage ist es also erforderlich, Tetraene mit einer geringeren Anzahl
an terminalen tert-Butylgruppen als 55 zu synthetisieren und deren Struktur zu
bestimmen.
Br
1. n-BuLi
2. H2O
90 %
Br
Br
1. n-BuLi
2. H2O
65 %
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Die bei der Untersuchung der chemischen Eigenschaften von (5Z,7Z)-55 er-
haltenen Bromide 88 und 90 (siehe Kapitel 5.1.1, S. 72) bieten einen guten Zugang
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zu Tetraenen mit einer geringeren Anzahl an terminalen tert-Butylgruppen. Der
Austausch von Brom gegen Wasserstoff gelingt u¨ber Metall-Halogenaustausch
und anschließender Hydrolyse mit Ammoniumchloridlo¨sung.
Br
1. n-BuLi
2. H2O
50 %
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Wie sich herausstellte, erfolgte der Metall-Halogenaustausch bei diesen Ver-
bindungen relativ schlecht. Bei -78 ◦C und ¨Uberschuss an n-Butyllithium wird
das Dibromid 90 nur einmal metalliert und man erha¨lt 92. Im 1H NMR-Spektrum
erkennt man diesen Sachverhalt sehr deutlich, da diese Verbindung im Gegensatz
zu 90 und 91 unsymmetrisch ist, was zu einer gro¨ßeren Anzahl an Signalen im
Spektrum fu¨hrt. Bei Zugabe von einem großen ¨Uberschuss an metallorganischem
Reagenz und durch Erhitzen lassen sich beide Bromide vollsta¨ndig lithiieren und
mit guten Ausbeuten (90 bzw. 65 %) in die entsprechenden Tetraene 89 und 91
u¨berfu¨hren.
Fu¨r beide Tetraene, 89 und 91, war es mo¨glich, durch Ro¨ntgenstrukturanalysen
die gewu¨nschten Informationen u¨ber deren Struktur zu erhalten. Durch sehr lang-
same Kristallisation in Ethanol konnten geeignete Kristalle erhalten werden. Beim
Vergleich der Strukturdaten von 55, 89 und 91 wird deutlich, dass die terminalen
tert-Butylgruppen lediglich einen geringen Einfluß auf die ra¨umliche Struktur ha-
ben. Die Kristallstrukturen werden ausfu¨hrlich in Kapitel 3.3 auf S. 49 behandelt.
2.2 Synthese von Tetraenen mit zwei chiralen Achsen
2.2.1 4,5,8,9-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-tetraen (57)
Eine Mo¨glichkeit zur Synthese von Tetraenen mit zwei chiralen Achsen stellt die
Homokupplung von zwei Dienbausteinen mit jeweils einer chiralen Achse dar.
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Als Dienbaustein bietet sich Verbindung 93 an, die literaturbekannt ist und mit
guten Ausbeuten synthetisiert werden kann.[26]
OH
1. n-BuLi
2.
HO OH AcO OAc
t-BuMgCl,
LiBr, CuBr 73 %
71 %
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PSfrag replacements
71
44
45
46
73
74
75
76
77
78
79
51
94 96 33
93 34
Die Synthese des propargylischen Diols 96 wurde leicht modifiziert. Auf das
Schu¨tzen der OH-Gruppe des Propargylalkohols (94) als THP-Ether, wie in der
Literatur beschieben, [26] wurde verzichtet. Stattdessen fu¨hrt die zweifache De-
protonierung von 94 nach der Reaktion mit Pivalinaldehyd (95) direkt zu 96. Nach
Acetylierung erha¨lt man mit der “Cuprat-Methode” das Dien 34. Die Umsetzung
von 34 mit ICl ergibt das Iodid 93. Diese Reaktion verla¨uft analog zur Bromierung
von 34, die in Kapitel 5.1, S. 71 ausfu¨hrlich behandelt wird.
Fu¨r eine erfolgreiche Homokupplung von 93 ist eine vollsta¨ndige Metallierung
des Iodids Voraussetzung. Dies wurde in einem Vorversuch u¨berpru¨ft, indem man
nach der Metallierung mit Wasser versetzt. Falls die Metallierung vollsta¨ndig war,
erha¨lt man ausschließlich 34. Bei Metallierungsversuchen durch Metall-Halogen-
austausch mit tert-Butyllithium oder direkte Metallierung mit Lithium bleiben je-
doch gro¨ßere Mengen an nicht metalliertem 93 zuru¨ck. Dies fu¨hrt bei Kupplungs-
reaktionen natu¨rlich zu schlechten Ausbeuten.
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In Probeansa¨tzen, hat sich herausgestellt, dass eine gleichzeitige Durchfu¨hrung
von Metallierung durch Metall-Halogenaustausch mit tert-Butyllithium und Kupp-
lung mit NiCl2 die besten Ergebnisse liefert. Unter Standardbedingungen[50] wer-
den beide Reaktionsschritte getrennt durchgefu¨hrt, um mo¨gliche Nebenprodukte
zu vermeiden.
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syn-(3Z,5E,7E,9Z)-57 anti-(3Z,5E,7E,9Z)-57
syn-(3Z,5Z,7Z,9Z)-57 anti-(3Z,5Z,7Z,9Z)-57
Bei der Kupplung erha¨lt man eine Mischung aus zwei Substanzen, welche bis-
her nicht einmal gaschromatographisch getrennt werden konnten. Lediglich in den
1H und 13C NMR-Spektren kann man erkennen, dass es sich um zwei Substanzen
handelt, die etwa im Verha¨ltnis 1:1 entstanden sind.
Die Strukturen der beiden Kupplungsprodukte konnte bisher noch nicht voll-
sta¨ndig aufgekla¨rt werden. Sowohl dem 1H als auch dem 13C NMR-Spektrum
ist aus der Anzahl der Signale zu entnehmen, dass es sich bei beiden Verbin-
dungen um symmetrische Moleku¨le handelt. Die terminalen Doppelbindungen
beider Substanzen haben aufgrund eines Kreuzpeaks im NOESY-Spektrum (sie-
he Anhang) zwischen 3/10-H und den Protonen der tert-Butylgruppen 14/20-H
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Z-Konfiguration. Somit kommen fu¨r die Konfiguration der Doppelbindungen nur
die (3Z,5E,7E,9Z)- oder die (3Z,5Z,7Z,9Z)-Konfiguration in Betracht. Eine Zuord-
nung der Konfiguration der restlichen Doppelbindungen mit Hilfe des NOESY-
Experiments war, wegen der Symmetrie des Moleku¨ls, nicht mo¨glich.
syn anti
(3Z,5E,7E,9Z)-57 -316 -307
(3Z,5Z,7Z,9Z)-57 -323 -330
Tabelle 5: Bildungsenthalpien in kJ/mol, berechnet mit der PM3-Methode2
Semiempirische Berechnungen mit der PM3-Methode ergeben, dass die bei-
den Diastereomeren des (3Z,5Z,7Z,9Z)-Isomeren thermodynamisch am stabilsten
sind. Die Ergebnisse der durchgefu¨hrten Berechnungen sind in Tabelle 5 aufge-
listet. Außerdem liegen die Signale beider Verbindungen in den NMR-Spektren
ziemlich nahe beieinander, was ebenfalls auf das Vorliegen eines Diastereome-
rengemisches hindeutet.
Okamoto und Mitarbeiter haben das Gemisch beider Substanzen von 57 an
einer HPLC-Sa¨ule mit chiralem Selektor getrennt und von beiden Fraktionen ein
CD-Spektrum aufgenommen (Kapitel 2.4). Die CD-Spektren zeigen, dass es sich
bei beiden Fraktionen um Enantiomere handelt, wobei die 2. Fraktion durch eine
weitere Substanz verunreinigt ist, da sie eine gro¨ßere Fla¨che im HPLC-Chromato-
gramm aufweist. Als chirale Verbindungen kommen nur syn-(3Z,5Z,7Z,9Z)-57
oder syn-(3Z,5E,7E,9Z)-57 in Frage. Bei der zweiten Substanz handelt es sich
um das achirale anti-Diastereomer, da die spektroskopischen Daten eine Verun-
reinigung durch andere Substanzen oder eine Verbindung mit isomerisierten Dop-
pelbindungen ausschließen.
Berechnungen, NMR-, CD-Spektren und das HPLC-Chromatogramm deuten
also auf eine Mischung von syn- und anti-Diastereomeren hin. Den Berechnungen
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zufolge handelt es sich um eine Mischung aus syn- und anti-(3Z,5Z,7Z,9Z)-57.
2.2.2 (4Z,6Z)-4,7-Di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-3,8-dimethylen-deca-4,6-
dien (58)
¨Uber das Tetraen 57 konnten nur wenige Informationen gesammelt werden. Die
Auftrennung des Diastereomerengemisches war bisher ohne Erfolg, weshalb die
Struktur der Verbindung nicht exakt bekannt ist. Außerdem erwies sich die Ver-
bindung als chemisch inert. Aus diesem Grund wurde ein weiteres Tetraen mit
zwei chiralen Achsen synthetisiert.
Die Synthese u¨ber eine Kupplungsreaktion hat im Falle von 57 Probleme be-
reitet und schlechte Ausbeuten ergeben. Eine weitere Mo¨glichkeit zur Darstellung
von Tetraenen mit zwei chiralen Achsen bietet die Cuprat-Methode.
Um zwei chirale Achsen im Moleku¨l zu erhalten, mu¨ssen vier tert-Butylgrup-
pen in das Moleku¨l eingefu¨hrt werden. Dafu¨r beno¨tigt man Verbindung 97, wel-
che die erforderlichen vier Acetoxygruppen und die beiden Dreifachbindungen
entha¨lt.
HO THPO
p-TsOH
97 %
1. n-BuLi
2. DMF THPO
O78 %
O
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Die ersten Schritte der Synthese bis zum Aldehyd 99 sind bereits in der Li-
teratur beschrieben. [88] [89] Diesen erha¨lt man aus Propargylalkohol 94 durch
Schu¨tzen der OH-Gruppe als THP-Ether (98) und anschließender Formylierung
mit n-Butyllithium und DMF.
2Software: Gamess
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THPO
OTHP
OH
HO
1. p-TsOH
2. Ac2O/Py
AcO
OAc
OAc
AcO
64 %
t-BuMgCl,
 CuBr, LiBr 68 %
TiCl4/Zn
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syn-58 anti-58
100 kann durch Pinakolisierung des Aldehyds 99 erhalten werden. Das Ge-
lingen der Reaktion wird im IR-Spektrum am Verschwinden der Ketobande zu-
gunsten der OH-Bande des Produktes deutlich. Bei dieser Reaktion erho¨ht sich
die Anzahl der stereogenen Zentren von einem auf vier3. Das Reaktionsprodukt
liegt als Diastereomerengemisch vor, was man an der Anzahl der Signale in den
NMR-Spektren erkennt.
Die zur Einfu¨hrung der vier tert-Butylgruppen beno¨tigte Verbindung 97 kann
durch Abspaltung der THP-Ethergruppen und Acetylierung dargestellt werden.
Beide Reaktionen konnten direkt nacheinander, ohne Aufarbeitung, durchgefu¨hrt
werden. Im IR-Spektrum verschwindet die OH-Bande wieder und im 1H-NMR
Spektrum fehlen die Multipletts der THP-Ethergruppe. Außerdem treten in den
Spektren die charakteristischen Signale der Acetoxygruppen auf (IR: ν = 1748
cm−1, 13C NMR: 170 ppm). Bei dieser Reaktion verringert man die Anzahl der
stereogenen Zentren von vier auf zwei. 97 liegt wieder als Diastereomerengemisch
vor, was auch die Ursache fu¨r das Auftreten zusa¨tzlicher Signale in den NMR-
Spektren ist (siehe Versuchsteil).
Nach der Umsetzung des Tetraacetats 97 erha¨lt man eine Mischung aus zwei
Diastereomeren im Verha¨ltnis 7:3. Beide Diastereomere konnten bisher nicht ge-
3Die THP-Gruppe enth a¨lt jeweils ein asymmetrisches C-Atom
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trennt werden, selbst eine gaschromatographische Trennung war nicht erfolgreich.
Anhand der NMR-Spektren weiß man, dass es sich um ein symmetrisches
Moleku¨l handeln muß. Die Doppelbindungen des Dienfragments mu¨ssen somit
entweder (4Z,6Z)- oder (4E,6E)-Konfiguration besitzen. Durch die Symmetrie des
Moleku¨ls ist es nicht mo¨glich, mit Hilfe des NOESY-Spektrums die Konfiguration
der Doppelbindungen festzulegen.
Die Struktur beider Diastereomeren kann nur indirekt bewiesen werden. Hy-
drierung des Diastereomerengemisches (siehe Kapitel 5.3.3, S. 101) ergab eben-
falls ein Gemisch von Diastereomeren, bei denen die terminalen Doppelbindun-
gen hydriert waren. Dieses Gemisch konnte pra¨parativ an einer, mit Silbernitrat
impra¨gnierten, Kieselgelsa¨ule getrennt werden. Fu¨r beide Diastereomere konnte
die Struktur mittels Ro¨ntgenstrukturanalyse gesichert werden, wodurch auch die
Struktur des Eduktes gesichert ist.
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3 Strukturen der Tetraene
3.1 Strukturinformationen aus UV-Spektren
Die UV-Spektroskopie bietet bei den dargestellten Tetraenen die Mo¨glichkeit, ein
planares Moleku¨l mit vollsta¨ndig konjugierten Doppelbindungen von einem nicht
planaren Moleku¨l mit nicht konjugierten Doppelbindungen zu unterscheiden. Je
gro¨ßer die Zahl der konjugierten Doppelbindungen ist, desto weiter wird das Ab-
sorptionsmaximum der Verbindung bathochrom verschoben. Falls bei den Tetrae-
nen die pi-Systeme nicht vollsta¨ndig konjugiert sind, so mu¨ssen die Absorptions-
maxima im Bereich von Dienen mit vergleichbarem Substitutionsmuster liegen.
Verbindung λmax [nm] Verbindung λmax [nm]
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Tabelle 6: UV-Absorptionsmaxima der Tetraene mit einer chiralen Achse im Ver-
gleich zu konjugierten Dienen und Tetraenen
4Cyclohexan
5Hexan
6Acetonitril
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Als Vergleichssubstanzen dienen 101 [51] fu¨r 51, 102 [52] fu¨r (5Z,7Z)-55 und
103[52] fu¨r 91. Als Beispiel fu¨r ein konjugiertes Tetraen soll 104[17] dienen. Fu¨r
diesen Kohlenwasserstoff wurde seine planare Struktur durch Ro¨ntgenstrukturanalyse
nachgewiesen.[17]
Tabelle 6 kann man entnehmen, dass die Absorptionsmaxima aller Tetraene
denen von Dienen a¨hnlich sind und bei kleinerer Wellenla¨nge liegen als das Ab-
sorptionsmaximum des konjugierten Tetraens 104. Dies zeigt, dass man die Ver-
bindungen als zwei nicht konjugierte Dieneinheiten beschreiben kann.
Verbindung λmax [nm] Verbindung λmax [nm]
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Tabelle 7: UV-Absorptionsmaxima der Tetraene mit 2 chiralen Achsen
Die Tetraene 57 und 58 besitzen drei zueinander orthogonale pi-Systeme. Das
mittlere pi-System sollte bei Orthogonalita¨t eine a¨hnliche UV-Absorption wie das
substituierte Butadien 102 besitzen. In Tabelle 6 und 7 sind die Absorptionsmaxi-
ma aufgelistet. Durch den Vergleich der Werte ergibt sich auch bei diesen Tetrae-
nen eine fehlende Konjugation.
3.2 Strukturberechnungen
Fu¨r das Tetraen 51 konnte die Struktur nicht mit Hilfe der Ro¨ntgenstrukturanalyse
bestimmt werden, da es sich um eine o¨lige Verbindung handelt. Wie bereits am
UV-Spektrum gezeigt, lassen sich aber trotzdem einige Aussagen u¨ber die Struk-
tur von 51 machen. Dies ist auch Voraussetzung fu¨r die Zuordnung der absoluten
5Hexan
6Acetonitril
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Konfiguration im Kapitel 4.2.
Eine andere Mo¨glichkeit, Informationen u¨ber die Struktur einer Verbindung zu
bekommen liegt in deren Berechnung. Bei großen Moleku¨len und vor allem bei
Verwendung von ab initio Methoden sind die Anforderung an die Computerhard-
ware sehr groß. Mit der schnellen Leistungssteigerung bei der Computerhardware
ist diese Methode aber immer universeller einsetzbar. Bei Verwendung von rech-
nerischen Methoden ist es erforderlich zu u¨berpru¨fen, ob das verwendete Rechen-
verfahren auch in der Lage ist die Strukturen fu¨r die gefragte Verbindungsklasse
einigermaßen genau zu berechnen.
Methode Bindungsla¨nge Bindungswinkel Diederwinkel
PM3 0.013 A˚ (0.9 %) 1.4◦ (1.2 %) 6.7◦ (40.2 %)
HF/6-31G∗ 0.008 A˚ (0.5 %) 0.9◦ (0.8 %) 3.2◦ (3.1 %)
B3LYP/6-31G∗[77] 0.010 A˚ (0.6 %) 0.7◦ (0.7 %) 8.0◦ (6.4 %)
Tabelle 8: Mittlere Abweichungen der berechneten Strukturen von den Kristall-
strukturen. Bei der PM3-Methode wurden die Abweichungen aus 9
Strukturvergleichen, bei der HF- und B3LYP-Methode lediglich aus 1
Strukturvergleich ermittelt.
Die Zula¨ssigkeit von von PM3 und Hartree-Fock (Basissatz: 6-31 G∗) Berech-
nungen zur “Vorhersage” von Strukturen wurde verifiziert, indem fu¨r mehrere der
hier dargestellten Verbindungen die vorhandenen Daten aus Kristallstruktur und
Berechnungen verglichen wurden. Die Ergebnisse sind im Anhang aufgefu¨hrt. Die
mittleren Abweichungen bei Bindungsla¨ngen, Bindungswinkeln und Diederwin-
keln sind in Tabelle 8 zusammengefasst.
Fu¨r Diederwinkel zwischen dem Kohlenstoffatom einer CH3-Gruppe, die zu
einer tert-Butylgruppe geho¨rt, und anderen Atomen treten im allgemeinen sehr
große Abweichungen von den Werten der Ro¨ntgenstrukturanalyse auf. Dies deu-
tet jedoch nicht auf eine fehlerhafte Berechnung hin, da die tert-Butylgruppen
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bei Raumtemperatur rotieren. Aus diesem Grund wurden lediglich wenige Die-
derwinkel, welche die Geometrie des Moleku¨ls definieren und nicht variieren, als
Vergleich zwischen Ro¨ntgenstruktur und berechneter Struktur ausgewa¨hlt. Falls
es sich bei Ro¨ntgenstruktur und berechneter Struktur um zwei unterschiedliche
Enantiomere handelt, unterscheiden sich die entsprechenden Diederwinkel ledig-
lich im Vorzeichen.
Die mittleren Abweichungen der Bindungsla¨ngen mit 0.008 A˚ bis 0.013 A˚ und
der Bindungswinkel mit 0.7◦ bis 1.4◦ liegen in einem akzeptablen Bereich. Zur
qualitativen Vorhersage von Strukturen, der im Rahmen dieser Arbeit dargestell-
ten Moleku¨len, sind demnach alle in Tabelle 8 aufgelisteten Methoden verwend-
bar. Die Genauigkeit der weniger rechenzeitintensiven, semiempirischen PM3-
Berechnungen ist fu¨r die meisten Zwecke ausreichend.
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Abbildung 4: HF/6-31G∗ optimierte Struktur fu¨r 51
Die HF/6-31G∗ optimierte Struktur7 fu¨r das Tetraen 51 ist in Abbildung 4
dargestellt. Bereits in der Abbildung kann man erkennen, dass beide pi-Systeme
7Software: Gamess
3.2 Strukturberechnungen 45
jenseits der zentralen Einfachbindung ungefa¨hr senkrecht zueinander stehen.
Sie schließen einen Winkel von 86◦ ein. Mit 1.514 A˚ ist die zentrale sp2-sp2-
Einfachbindung gegenu¨ber den anderen sp2-sp2-Einfachbindungen mit 1.468 A˚
deutlich gedehnt. Die Bindungsla¨nge ist schon beinahe mit der einer sp3-sp3-
Einfachbindung zu vergleichen. Dies weist darauf hin, dass die Konjugation der
Doppelbindungen an der zentralen Einfachbindung unterbrochen wird.
Fu¨r die beiden Tetraene 57 und 58, mit zwei chiralen Achsen, war es eben-
so nicht mo¨glich, eine Kristallstruktur zu erhalten. Durch das Vorhandensein von
zwei chiralen Achsen gibt es fu¨r beide Tetraene zwei Diastereomere. Fu¨r beide
Diastereomere wurde die Struktur semiempirisch berechnet8 (Abbildungen 5 und
6). Fu¨r 58 stehen zusa¨tzlich noch die Ro¨ntgenstrukturdaten eines Bromierungs-
und Hydrierungsproduktes zur Verfu¨gung, welche zumindest teilweise mit dem
Edukt identisch sind und in Kapitel 5 na¨her besprochen werden. Bei 57 wurde die
Berechnung fu¨r die vermutete all-Z-Konfiguration der Doppelbindungen durch-
gefu¨hrt.
syn-57 anti-57 syn-58 anti-58
C3-C4-C5-C6 -90.5◦ -87.2◦ C5-C4-C3-C13 -100.3◦ -99.4◦
C7-C8-C9-C10 -88.8 91.0 C6-C7-C8-C22 -102.6◦ 99.3◦
Tabelle 9: Diederwinkel zur Verdeutlichung der Strukturen von 57 und 58
Die beiden Diederwinkel, welchen die terminalen Doppelbindungen mit dem
Dienteil des Moleku¨ls einschließen sind fu¨r alle Verbindungen in Tabelle 9 aufge-
listet. Bei der Berechnung hat das Programm nicht in jedem Fall die Symmetrie
des Moleku¨ls korrekt erkannt. Aus diesem Grund kann es vorkommen, daß sich
die beiden Werte geringfu¨gig unterscheiden. Alle Werte liegen jedoch nahe bei
90◦, was die Beschreibung der Moleku¨le als drei senkrecht zueinander stehende
pi-Systeme rechtfertigt.
8Software: Gamess
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Abbildung 5: PM3 optimierte Struktur fu¨r syn-(3Z,5Z,7Z,9Z)-57 (oben) und anti-
(3Z,5Z,7Z,9Z)-57 (unten)
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Abbildung 6: PM3 optimierte Struktur fu¨r syn-58 (oben) und anti-58 (unten)
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Bei 57 und 58 existieren zwei sp2-sp2-Einfachbindungen, die der zentralen
sp2-sp2-Einfachbindung der Tetraene mit einer chiralen Achse entsprechen. Mit
einer La¨nge zwischen 1.47 A˚ und 1.48 A˚ sind diese Bindungen zwar etwas aufge-
weitet, aber sa¨mtliche Ro¨ntgenstrukturen weisen fu¨r die entsprechende Bindung
eine gro¨ßere La¨nge auf. PM3-Berechnungen (siehe Anhang) fu¨r andere Moleku¨le
ergeben ebenfalls eine zu geringe Bindungsla¨nge. Die La¨nge der zentralen sp2-
sp2-Einfachbindung und der bei den Tetraenen mit zwei chiralen Achsen entspre-
chenden Bindungen werden also durch die PM3-Methode nicht exakt wiederge-
geben.
3.3 Kristallstrukturen
Fu¨r die Tetraene mit einer chiralen Achse 55, 89 und 91 konnten die Kristallstruk-
turen erhalten werden. Die Strukturen sind analog zu der berechneten Struktur
des Tetraens 51, welches im Gegensatz zu 55, 89 und 91 keine terminalen tert-
Butylgruppen besitzt.
Bei (5Z,7Z)-55, 89 und 91 stehen die beiden pi-Systeme jenseits der zentralen
Einfachbindung C6-C7 ebenfalls senkrecht zueinander, was in den Abbildungen
7, 8 und 9 gut ersichtlich ist. Der Diederwinkel zwischen beiden pi-Systemen C5-
C6-C7-C8 betra¨gt 79◦ fu¨r 55, 77◦ fu¨r 89 und 92◦ fu¨r 91. Dieser Diederwinkel
vergro¨ßert sich also fu¨r die Tetraene mit einer geringeren Anzahl an terminalen
tert-Butylgruppen um ca. 10◦.
Zusa¨tzlich zur Nichtplanarita¨t, liegen die Doppelbindungen C3-C4 und C5-C6
beziehungsweise C7-C8 und C9-C10 nicht mehr exakt in einer Ebene. Dies kann
man an den Diederwinkeln C3-C4-C5-C6 und C7-C8-C9-C10 erkennen, welche
in Tabelle 10 aufgelistet sind.
Wie bei der berechneten Struktur von 51, ist die zentrale Einfachbindung C6-
C7 mit 1.503 A˚ fu¨r (5Z,7Z)-55, 1.496 A˚ fu¨r 89 und 1.511 A˚ fu¨r 91 aufgeweitet.
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Abbildung 7: Kristallstruktur von (5Z,7Z)-2,2,11,11-Tetramethyl-3,6,7,10-tetra-
tert-butyl-dodeca-3,5,7,9-tetraen ((5Z,7Z)-55)
PS
fra
g
re
pl
ac
em
en
ts 71 44 45 46 73 74 75 76 77 78 79 51
Abbildung 8: Kristallstruktur von (5Z,7Z)-6,7-Di-tert-butyl-2,2,11,11-tetrameth-
yl-dodeca-3,5,7,9-tetra-en (91)
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Abbildung 9: Kristallstruktur von (5Z,7Z)-3,6,7-Tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetra-
methyl-dodeca-3,5,7,9-tetraen (89)
Verbindung C3-C4-C5-C6 C7-C8-C9-C10
55 173.5◦ 169.5◦
89 163.9◦ 177.6◦
91 174.3◦ 177.9◦
Tabelle 10: Geringe Abweichungen von der Planarita¨t in den Dienteilen, ersicht-
lich an den aufgelisteten Diederwinkeln
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4 Enantiomerentrennung und chirooptische Eigen-
schaften
Bei den zuvor beschriebenen Synthesen der Tetraene erhielt man jeweils Racema-
te, da keine stereoselektiven Synthesemethoden verwendet wurden. Die meisten
der dargestellten Verbindungen konnten analytisch, und zwei der Verbindungen
sogar pra¨parativ in die Enantiomere getrennt werden.
Prof. Dr. W. A. Ko¨nig und Mitarbeitern gelang die analytische Auftrennung
der Racemate von 89 und 91 an einem Gaschromatographen mit einer deriva-
tisierten Cyclodextrinphase (Abbildung 10). Außerdem konnte durch die GC-
Messungen festgestellt werden, daß beide Verbindungen bis 150 ◦C konfigura-
tionsstabil sind.
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Abbildung 10: Gaschromatographische Trennung von 89 (rechts) und 91 (links)
mit 6-O-TBDMS-2,3-di-O-methyl-β-cyclodextrin als chiralen
Selektor
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Abbildung 11: Trennung von 91 an Chiralpak OT(+): Lo¨sungsmittel: Ethanol,
Durchflussgeschwindigkeit: 0.2 mL/min, Temperatur: 0 ◦C
51 konnte im Arbeitskreis von Prof. Ko¨nig9 sogar pra¨parativ an einem GC mit
einer derivatisierten Cyclodextrinphase in die Enantiomere getrennt werden. Der
spezifische Drehwert ist mit [α]20D = 284◦ relativ groß.
Die Retentionszeiten von 89 und 91 lagen fu¨r eine pra¨parative gaschromato-
graphische Trennung der Enantiomere zu dicht beieinander. Aus diesem Grund
wurde eine Trennung mittels HPLC versucht, wobei zuerst Cellulose-tris-(3,5-
dimethylphenylcarbamat) als chiraler Selektor10 verwendet wurde. Das chirale
Sa¨ulenmaterial ist fu¨r die Aufspaltung einer sehr großen Anzahl von Racema-
ten geeignet. [53] [54] Zu den erfolgreich aufgetrennten Racematen za¨hlen auch
Kohlenwasserstoffe und Verbindungen mit axialer Chiralita¨t. Bei Verwendung
sa¨mtlicher fu¨r die HPLC-Sa¨ule geeigneter Lo¨sungsmittel und Lo¨sungsmittelge-
mische konnte jedoch keine Trennung erreicht werden.
Okamoto und Mitarbeitern gelang es, 57 und 91 mittels HPLC in die Enantio-
mere zu trennen (Abbildung 11 und 12). Als chiraler Selektor diente (+)-Poly(tri-
phenylmethylmethacrylat)11. Dieses helical chirale Polymer hat sich schon bei der
Aufspaltung von u¨ber 200 Racematen bewa¨hrt. [54] [55] Zu den getrennten Race-
9Die pr a¨parative Trennung wurde durchgef u¨hrt von Stephan H. von Reuß
10HPLC-S a¨ule: Chiracel OD-H
11HPLC-S a¨ule: Chiralpak OT(+)
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Abbildung 12: Trennung von 57 an Chiralpak OT (+): Lo¨sungsmittel: Etha-
nol/Wasser (85/15), Durchflussgeschwindigkeit: 0.15 mL/min,
Temperatur: 5 ◦C
maten za¨hlen auch Kohlenwasserstoffe und Verbindungen mit axialer Chiralita¨t.
Im HPLC-Chromatogramm von 57 fa¨llt die unterschiedlich große Fla¨che un-
ter den Signalen der Enantiomeren auf. Dies liegt daran, dass ein Gemisch aus
syn-57 und anti-57 auf die HPLC-Sa¨ule gegeben wurde. Das anti-Diastereomer
entha¨lt ein Inversionszentrum, wodurch es achiral ist. Das anti-Diastereomer und
ein Enantiomer des syn-Diastereomers besitzen dieselbe Retentionszeit, was zu
den verschieden großen Fla¨chen fu¨hrt.
Tetraen 91 konnte unter den von Okamoto optimierten Bedingungen in pra¨para-
tivem Maßstab getrennt werden. Es wurden 3 mg der ersten Fraktion und 1 mg der
zweiten Fraktion erhalten. Beide Fraktionen sind mittels HPLC auf ihre Reinheit
u¨berpru¨ft worden, wobei der Enantiomerenu¨berschuß ee ermittelt wurde.
ee = [R]−[S]
[R]+[S]
= A(R) - A(S) , fu¨r [R] > [S][12]
[R], [S]: Konzentration des R- bzw. S-Enantiomers
A(R), A(S): Fla¨che des R- bzw. S-Enantiomers im HPLC-Chromatogramm
Der Enantiomerenu¨berschuß der ersten Fraktion (S-(+)-91) ist gro¨ßer als 99
%. Die zweite Fraktion (R-(-)-91) entha¨lt noch geringe Mengen der ersten Frak-
tion, was man in Abbildung 13 erkennen kann. Mit 95 % liegt der Enantiome-
renu¨berschuß in einem akzeptablen Bereich. Der spezifische Drehwert der 1. Frak-
tion ist erheblich kleiner als bei 51, betra¨gt aber immer noch [α]20D = +130◦.
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Abbildung 13: Bestimmung des Enantiomerenu¨berschusses; links: 1. Fraktion
(S-(+)-91), rechts: 2. Fraktion (R-(-)-91)
4.1 Circulardichroismus
Circulardichroismus (CD) ist eine Folge der unterschiedlichen Absorption von
links und rechts circular polarisiertem Licht in einem chiralen Medium. Er ist
definiert als die Differenz der molaren dekadischen Absorptionskoeffizienten fu¨r
links und rechts circular polarisiertes Licht:
∆ = L − R
[56]
Eine unterschiedliche Absorption von links und rechts circular polarisiertem
Licht, fu¨hrt zu unterschiedlichen Intensita¨ten der rechts und links circular polari-
sierten Komponenten. Aus dem urspru¨nglich circular polarisierten Licht wird el-
liptisch polarisiertes Licht. Die Absorption und Brechung von circular polarisier-
tem Licht durch optisch aktive Moleku¨le wird als Cotton-Effekt bezeichnet.[57]
4.1 Circulardichroismus 55
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Die Elliptizita¨t Ψ ist definiert als tan Ψ = b/a. Oft werden auch die spezifi-
sche Elliptizita¨t [Ψ] oder die molare Elliptizita¨t [Θ] verwendet, welche wie folgt
definiert sind:[12]
[Ψ] = Ψ
c∗l
[Θ] = [Ψ]∗M
100
l: Ku¨vettenla¨nge in dm, c: Konzentration in g/mL, M: Molekulargewicht
Zwischen der molaren Elliptizita¨t und der Differenz der molaren dekadischen
Absorptionskoeffizienten fu¨r rechts und links circular polarisiertes Licht gilt fol-
gender Zusammenhang:
[Θ] = 3298.2 ∗∆[12]
Sehr ha¨ufig werden lediglich die Werte von Ψ angegeben, weshalb folgender
Zusammenhang zwischen ∆ ind Ψ nu¨tzlich ist:
Ψ = 329820∗c∗l∗∆
M
= k ∗∆
k: Proportionalita¨tsfaktor
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Die Elliptizita¨t Ψ und ∆ sind proportional zueinander und besitzen stets das
selbe Vorzeichen.
CD tritt gewo¨hnlich innerhalb von Absorptionsbanden im UV/Vis-Bereich
auf, aber nur bei chiralen, nicht racemischen Moleku¨len. Das Auftreten von Cir-
culardichroismus ist also ein Beweis fu¨r die Chiralita¨t eines Moleku¨les.
Die Absorption von Licht fu¨hrt zum ¨Ubergang von einem Elektron in ein ener-
getisch ho¨her liegendes Orbital, was mit einer Ladungsverschiebung verbunden ist
und somit zu einem elektischen Dipol ~µ fu¨hrt.
Fu¨r das Zustandekommen von CD muss die Elektronenanregung sowohl mit
einem ¨Ubergangsdipolmoment ~µ als auch mit einer Ladungsrotation verbunden
sein. Nach dem Biot-Savartschen Gesetz fu¨hrt das zu einem Magnetfeld und da-
durch zu einem magnetischen ¨Ubergangsmoment ~m.
Analog zur UV-Spektroskopie, gibt es auch bei der CD-Spektroskopie eine
integrale Absorption:
∫ λ2
λ1
∆(λ)
λ
dλ[56]
Multipliziert man die integrale Absorption, die der Fla¨che unter einer CD-
Bande entspricht, mit einem Faktor, so erha¨lt man die Rotationssta¨rke R:
R = µ ∗m ∗ cos(~µ, ~m) = 3hc∗10
3 ln10
32pi3NA
∫ λ2
λ1
∆(λ)
λ
dλ[56]
h: Plancksche Konstante, NA: Avogadrosche Konstante, c: Lichtgeschwindigkeit,
λ: Wellenla¨nge
Das Vorzeichen des CD-Signals wird, wie dieser Ausdruck zeigt, durch den
Winkel zwischen elektrischem ¨Ubergangsmoment ~µ und magnetischem ¨Uber-
gangsmoment ~m bestimmt.
4.2 Zuordnung von absoluten Konfigurationen
Die absolute Konfiguration kann bei vielen Moleku¨len, wie bei den Tetraenen 51
und 91, direkt aus den CD-Spektren des entsprechenden Enantiomers ermittelt
4.2 Zuordnung von absoluten Konfigurationen 57
Chromophor 1 Chromophor 2gesamtes System
a
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Abbildung 14: Anregung zweier eng benachbarter Chromophoren: Der angeregte
Zustand a ist aufgespalten in zwei Energieniveaus
werden. Zu diesem Zweck kann man eine bewa¨hrte, nicht empirische Methode
verwenden, die Exciton Chiralita¨tsmethode. [58] Diese Methode ist fu¨r Organi-
sche Chemiker einfach anzuwenden, basiert aber auf fundierten physikalischen
Grundlagen.
Fu¨r die Anwendung der Exciton Chiralita¨tsmethode zur Zuordnung der abso-
luten Konfiguration auf der Grundlage von CD-Spektren mu¨ssen einige Grund-
voraussetzungen erfu¨llt werden. Das Moleku¨l muss zwei identische Chromopho-
re mit starken pi → pi∗ Absorptionen an dem zuzuordnenden chiralen Element im
Moleku¨l besitzen. Die beiden Chromophore du¨rfen nicht miteinander in Konju-
gation stehen. Außerdem muss es zwischen den angeregten Zusta¨nden der beiden
Chromophore Wechselwirkungen geben, was zu einer Aufspaltung des angereg-
ten Zustandes in zwei Energieniveaus fu¨hrt. Diese Aufspaltung, wie in Abbildung
14 dargestellt, ist auch unter dem Namen Davydow-Aufspaltung [59] bekannt.
Sie fu¨hrt zur Absorption bei zwei verschiedenen Wellenla¨ngen, wodurch im CD-
Spektrum zwei Extrema existieren. Beide Extrema unterscheiden sich durch den
Winkel zwischen dem magnetischen ¨Ubergangsmoment ~m und dem elektrischen
¨Ubergangsdipolmoment ~µ. Dies fu¨hrt dazu, dass das CD-Signal an beiden Extre-
ma ein unterschiedliches Vorzeichen besitzt. Der Extremwert bei ho¨heren Wel-
lenla¨ngen wird gewo¨hnlich als 1. Cotton-Effekt und der bei kleinerer Wellenla¨nge
als 2. Cotton-Effekt bezeichnet.
Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration zeichnet man die Strukturen
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beider Enantiomere. Das elektrische ¨Ubergangsdipolmoment der beiden Chromo-
phore ist jeweils entlang der pi-Systeme gerichtet, weshalb im Folgenden lediglich
die ra¨umliche Orientierung der pi-Systeme betrachtet wird. Haben die elektischen
¨Ubergangsdipolmomente beider Chromophore einen rechtsdrehenden Drehsinn
zueinander, so spricht man von positiver Exciton Chiralita¨t. In diesem Fall ist
der erste Cotton-Effekt positiv und der zweite negativ. Bei linksdrehendem Dreh-
sinn spricht man von negativer Exciton Chiralita¨t, wobei der erste Cotton-Effekt
negativ und der zweite Cottoneffekt positiv ist. Somit ist durch die Abfolge der
Vorzeichen der CD-Kurve eine eindeutige Zuordnung der Struktur mo¨glich. Die-
sen Sachverhalt kann man auch mit der Amplitude A ausdru¨cken, die wie folgt
definiert ist:
A∆ = ∆1 - ∆2[58]
∆1/2: Intensita¨t des 1./2. Cotton-Effekts
Bei positiver Exciton Chiralita¨t besitzt die Amplitude A ein positives Vorzeichen
und bei negativer Exciton Chiralita¨t ein negatives Vorzeichen.
Bei allen gemessenen CD-Spektren wurde lediglich die Elliptizita¨t Ψ angege-
ben. Wie bereits gezeigt, sind Ψ und ∆ zueinander proportional und haben stets
dasselbe Vorzeichen. Fu¨r die Amplitude AΨ gilt folglich:
AΨ = Ψ1 - Ψ2 = k*(∆1-∆2) = k*A∆
Ψ1/2: Elliptizita¨t des 1./2. Cotton-Effekts, k: Proportionalita¨tsfaktor
Damit bleibt der Bezug zwischen dem Vorzeichen der Amplitude A und der
Exciton Chiralita¨t erhalten.
In den Abbildungen 15, 16 und 17 sind fu¨r 51, 91 und 57 die CD-Spektren
und zum Vergleich die UV-Spektren abgebildet. Man sieht deutlich, dass bei den
UV-Spektren der 1. und 2. Cotton-Effekt zu einem einzigen Maximum vereint
worden sind. Der Nulldurchgang der CD-Kurve liegt nahe an der Wellenzahl fu¨r
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das Absorptionsmaximum im UV-Spektrum. In Tabelle 11 wird anhand der CD-
Spektren dem jeweiligen Enantiomer die absolute Konfiguration zugeordnet.
Verbindung 57 unterscheidet sich von den anderen beiden Tetraenen. Durch
das Vorhandensein zweier chiraler Achsen gibt es insgesamt drei Chromophore,
welche praktisch senkrecht aufeinander stehen. Von den Chromophoren sind au-
ßerdem nur zwei identisch. Fu¨r den Fall von Tris- und Tetrakis-benzoaten von
Hexopyranosen[60] wurde gezeigt, dass die Amplitude A des Gesamtsystems als
Summe der Amplituden der Teilsysteme betrachtet werden kann. Fu¨r ein Moleku¨l
mit drei Chromophoren ergibt sich damit:
A = A(I/II) + A(II/III) + A(I/III)
A(X/Y): Amplitude fu¨r die Wechselwirkung zwischen Chromophor X und Y
Bei Moleku¨l 57 kann die Exciton Chiralita¨tsmethode nicht zur Bestimmung
der absoluten Konfiguration verwendet werden. Zum einen ist es nicht optimal,
wenn die Chromophoren nicht identisch sind. Außerdem haben die Wechselwir-
kungen der terminalen Doppelbindungen mit dem Dienfragment stets entgegenge-
setztes Vorzeichen, so dass sie sich gegenseitig auslo¨schen sollten. Ferner kann die
Wechselwirkung der beiden terminalen Doppelbindungen miteinander nur schwer
eingescha¨tzt werden. Folglich ist mit der Exciton-Chiralita¨tsmethode keine Vor-
hersage u¨ber das Vorzeichen des CD-Signals mo¨glich.
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Abbildung 15: Oben: CD-Spektrum von 51, Lo¨sungsmittel: Hexan, Konzentra-
tion von S-(+)-51 ca. 10.2 µg/mL, Konzentration von R-(-)-51
ca. 8.6 µg/L, Temperatur: 25 ◦C; Unten: UV-Spektrum von 51,
Lo¨sungsmittel: Hexan
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Abbildung 16: Oben: CD-Spektrum von 91, Lo¨sungsmittel: Ethanol; Unten: UV-
Spektrum von 91, Lo¨sungsmittel: Ethanol
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Abbildung 17: Oben: CD-Spektrum von 57, Lo¨sungsmittel: Ethanol/Wasser
(85:15); Unten: UV-Spektrum von 57, Lo¨sungsmittel: Etha-
nol/Wasser (85:15)
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S-(+)-51 (positive Exciton Chiralita¨t)
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UV CD
λmax [nm] λext [nm] (Ψ[mdeg])
244.2 (84.2)
228 231.9 (0.0) A = 160.1 mdeg
221.4 (-75.9)
R-(-)-51 (negative Exciton Chiralita¨t)
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UV CD
λmax [nm] λext [nm] (Ψ[mdeg])
244.2 (-73.4)
228 232.3 (0.0) A = -142.7 mdeg
220.4 (69.3)
S-(+)-91 (positive Exciton Chiralita¨t); 1. FraktionPSfrag replacements71
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UV CD
λmax [nm] λext [nm] (Ψ[mdeg])
251 (13.8)
232 236 (0.0) A = 17.3 mdeg
192 229 (-3.5)
R-(-)-91 (negative Exciton Chiralita¨t); 2. Fraktion
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UV CD
λmax [nm] λext [nm] (Ψ[mdeg])
251 (-5.8)
232 236 (0.0) A = -7.7 mdeg
192 226 (1.9)
Tabelle 11: Zuordnung der absoluten Konfiguration von 51 und 91
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4.3 Konfigurationsstabilita¨t der Verbindungen
Es wurde bereits erwa¨hnt, dass die Verbindungen 89 und 91 bis 150 ◦C konfigu-
rationsstabil waren. Eine Messung der Racemisierungsbarrieren mu¨sste also bei
sehr hohen Temperaturen stattfinden. Ein weiteres Problem stellt bei 91 die gerin-
ge Substanzmenge des reinen Enantiomeren dar. Bei 51 wa¨re die Substanzmenge
zwar ausreichend, nur ist die Substanz vermutlich fu¨r eine solche Messung nicht
ausreichend stabil. Eine Alternative zur Bestimmung der Konfigurationsstabilita¨t
dieser Verbindungsklasse bieten Berechnungen.
Navratilova hat fu¨r eine Vielzahl von axial chiralen Butadienderivaten die Ra-
cemisierungsbarrieren berechnet (Tabelle 4, S. 17) [39]. Terminale Substituenten
haben dabei durch sterische Wechselwirkungen zu einer Erho¨hung der Racemi-
sierungsbarriere gefu¨hrt. Ob terminale Substituenten auch einen Einfluss auf die
Energiebarriere bei den Tetraenen besitzen, soll im Folgenden rechnerisch ermit-
telt werden.
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Abbildung 18: Semiempirische PM3-Berechnung12 der Bildungsenthalpie von 3
in Abha¨ngigkeit vom Torsionswinkel
12Software: Mopac
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Um die Aussagekraft der Berechnungen abzuscha¨tzen, erscheint es sinnvoll,
zuerst die Bildungsenthalpie in Abha¨ngigkeit vom Torsionswinkel fu¨r ein kleine-
res Moleku¨l mit semiempirischen PM3-Berechnungen zu ermitteln. Dies ist fu¨r
das Butadienderivat 3 in Abbildung 18 dargestellt. Bei den Torsionswinkeln von
ca. 0◦ und 360◦ liegen die absoluten Maxima. Dies entspricht der s-cis-Konfigura-
tion. Ein tiefer liegendes Maximum befindet sich bei einem Torsionswinkel von
ca. 180◦, bei dem das Moleku¨l in der s-trans-Konformation vorliegt. Die Minima
in den Bereichen bei 90◦ bzw. 270◦ geho¨ren zu den beiden Atropisomeren. Man
erkennt, dass eine Racemisierung normalerweise ausschließlich u¨ber die s-trans-
Konformation stattfinden wird, da sie energetisch tiefer liegt.
Fu¨r den Fall der Tetraene 51, (5Z,7Z)-55, 89 und 91 werden die Extrema bei
0◦ und 360◦ energetisch weitaus ho¨her liegen. An der Stelle, an der bei 3 sterische
Wechselwirkungen zwischen den vinylischen, terminalen Protonen auftreten, liegt
bei diesen Moleku¨len noch immer das Kohlenstoffgeru¨st. Eine Racemisierung
wird dadurch ausschließlich u¨ber den ¨Ubergangszustand bei einem Torsionswin-
kel von 180◦ mo¨glich sein.
Zur Berechnung der Racemisierungsenergie nimmt man Geometrieoptimie-
rungen fu¨r ein Atropisomer (Torsionswinkel im Bereich von 90◦ bzw. 270◦) und
den ¨Ubergangszustand (Torsionswinkel ca. 180◦) vor und berechnet deren Ener-
gien (siehe Tabelle 12). Die ¨Ubergangszusta¨nde (Abbildung 19) werden jeweils
durch das Auftreten einer einzigen imagina¨ren Schwingung bei der Frequenzana-
lyse verifiziert. In Tabelle 13 sind die Racemisierungsbarrieren aufgelistet, welche
sich aus der Differenz beider Energien ergeben.
Beim Betrachten der Werte fu¨r die Racemisierungsbarriere von 51 wird deut-
lich, dass die Ergebnisse nicht sonderlich genau sind. Die HF/6-31G∗ ermittelte
Energiebarriere weicht um ca. 18 kJ/mol von dem Ergebnis von Navratilova ab.
Abgesehen von der Verwendung unterschiedlicher Programme, Programmeinstel-
lungen und Startgeometrien, scheint der Fehler der HF-Methode recht groß zu
sein.
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51 91 89 (5Z,7Z)-55
GZ (HF/631G∗) -620.94045
¨UZ (HF/6-31G∗) -620.88066
GZ (HF/6-31G∗//
B3LYP/6-31G∗) -624.83885
¨UZ (HF/6-31G∗//
B3LYP/6-31G∗) -624.78957
GZ (PM3) 63.3 -146.0 -209.2 -255.1
¨UZ (PM3) 239.8 26.6 -32.7 -86.1
Tabelle 12: Energien13 der Grundzusta¨nde (GZ) und ¨Ubergangszusta¨nde ( ¨UZ),
bei HF- und DFT-Berechnungen in Hartrees und bei PM3-
Berechnungen in kJ/mol
51 91 89 (5Z,7Z)-55
∆G# (HF/6-31G∗)13 156.9
∆G# (HF/6-31G∗)[39] 175.2
∆G# (HF/6-31G∗//
B3LYP/6-31G∗)13 129.4
∆G# (B3LYP/6-31G∗)[39] 144.5
∆G# (PM3)13 176.5 172.6 176.5 169.0
Tabelle 13: Berechnete Racemisierungsbarrieren in kJ/mol
13Software: Gamess; Der Beitrag der Entropie ist nur gering (ca. 4-5 kJ/mol) und wurde
zugunsten k u¨rzerer Rechenzeit vernachl a¨ssigt.
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Abbildung 19: ¨Ubergangszusta¨nde der Racemisierung, von oben nach unten: 51
(HF/6-31G∗), 91 (PM3), 89 (PM3), (5Z,7Z)-55 (PM3)
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Mit den HF/6-31G∗ optimierten Geometrien fu¨r Grund- und ¨Ubergangszustand
von 51 wurde noch eine DFT-Berechnung fu¨r die Energien ausgefu¨hrt (Notati-
on: HF/6-31G∗//B3LYP/6-31G∗). Dies fu¨hrt normalerweise zu Energiewerten, die
auf Kosten von Rechenzeitersparnis nur wenig von den Ergebnissen reiner DFT-
Berechnungen abweichen. Wie bei den Berechnungen von Navratilova sind die
Werte deutlich geringer als bei Verwendung der HF-Methode.
Die Ergebnisse der semiempirischen PM3-Berechnungen liegen fu¨r 51 sehr
nahe am Ergebnis der HF/6-31G∗-Berechnung von Navratilova. Da semiempiri-
sche Berechnungen fu¨r die Ermittlung von ¨Ubergangszusta¨nden nicht besonders
gut geeignet sind,[32] ist dies sehr u¨berraschend. Im Rahmen der Genauigkeit der
verwendeten Rechenmethode erha¨lt man fu¨r die Moleku¨le (5Z,7Z)-55, 89 und 91
gleich große Werte fu¨r die Racemisierungsbarriere. Eine Erho¨hung der Energieb-
arriere durch terminale tert-Butylgruppen konnte bei den Tetraen nicht besta¨tigt
werden. Fu¨r alle Tetraene liegt die Racemisierungsbarriere oberhalb 150 kJ/mol.
Eine Fortfu¨hrung der HF-Berechnungen war aufgrund zu langer Rechenzeiten
nicht mo¨glich.
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5 Chemische Eigenschaften
Bei den dargestellten Tetraenen handelt es sich um Oligoene, in denen Teile des
pi-Systems nicht miteinander in Konjugation stehen. ¨Uber die Reaktivita¨t und das
chemische Verhalten solcher Verbindungen ist bisher nur wenig bekannt. Eines
der Ziele dieser Arbeit war es, Informationen u¨ber die chemischen Eigenschaften
dieser Verbindungen zu erhalten. Hierzu wurden Standardreaktionen fu¨r Verbin-
dungen, die Doppelbindungen enthalten, mit den dargestellten Tetraenen durch-
gefu¨hrt. Als Testreaktionen wurden Bromierung, Epoxidierung und Hydrierung
ausgewa¨hlt.
5.1 Bromierungen
Die Bromierung von Olefinen und Polyenen ist eine klassische Additionsreaktion.
Normalerweise verla¨uft die Bromierung u¨ber ein cyclisches Bromoniumion. Das
Bromidion kann dann nur von der Ru¨ckseite nucleophil angreifen, was in einer
stereospezifischen anti-Addition resultiert. Anstatt eines Bromoniumions, kann
auch ein acyclisches Kation als Zwischenstufe auftreten, sofern es ausreichend
stabil ist. Dies ist bei der Bromierung von 1-Phenylpropen[61] teilweise der Fall,
was zu einer Mischung aus syn- und anti-Addition fu¨hrt.
Nachfolgend werden literaturbekannte Bromierungen von Oligoenen vorge-
stellt, bevor auf die Bromierung der dargestellten Tetraene eingegangen wird.
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Bei der Bromierung von Isopren (105) entsteht ein Produktgemisch aus den
beiden mo¨glichen 1,2- und 1,4-Addukten. Als Zwischenstufe wird hier ein sub-
stituiertes allylisches Kation postuliert. [62] Dieses Kation ist durch Delokalisa-
tion der positiven Ladung recht stabil, weshalb ein analoges allylisches Kation
auch als Zwischenstufe fu¨r die Bromierung von Butadien angenommen wird.[41]
Zusa¨tzlich stellt bei der Bromierung von 105 die Grenzstruktur 110 ein tertia¨res
Carbeniumion dar. Andere[63] postulieren als Intermediat ein verbru¨cktes Bromo-
niumion, welches im Falle der 1,4-Addition vom Bromidion SN′-artig angegriffen
wird.
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Die Bromierung des konjugierten Tetraens 104 ergibt bei Unterschuß an Brom
eine 1,8-Addition. Bei Bromu¨berschuß entsteht ein Tetrabromid 113.[17]
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Fu¨r den Fall von 3 wurde lediglich das 1,4-Additionsprodukt isoliert. In a¨lterer
Literatur [21] wird angenommen, dass bei der Bromierung zusa¨tzlich das 1,2-
Addukt entsteht. Bei einem Versuch, das 1,2-Additionsprodukt zu isolieren, wurde
lediglich die Entstehung des 1,4-Addukts beobachtet.[26] Das Fehlen des 1,2-Ad-
ditionsproduktes kann durch das Erschweren eines Ru¨ckseitenangriffes aufgrund
der Sterik des Moleku¨ls erkla¨rt werden. Das alleinige Auftreten des 1,4-Adduktes
steht mit der niedrigen Racemisierungsbarriere von 3 mit ca. 48 kJ/mol [39] bei
Raumtemperatur im Einklang. Dies ko¨nnte bei der Bromierung zu einem plana-
ren ionischen Intermediat fu¨hren, bei dem die positive Ladung u¨ber das gesamte
pi-System verteilt ist.
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Bromierung von 34 ergibt weder ein 1,4- noch ein 1,2-Additionsprodukt. Bei
dieser Verbindung wird formal ein Wasserstoffatom durch ein Bromatom substi-
tuiert. [26] [11] Dies ist dadurch erkla¨rbar, dass die bei der Bromierung gebilde-
te ionische Zwischenstufe sterisch zu anspruchsvoll fu¨r einen Ru¨ckseitenangriff
des Bromids ist. Aufgrund einer recht hohen Racemisierungsbarriere von ca. 98
kJ/mol [39] ist hier die Delokalisation der positiven Ladung u¨ber eine planare
Struktur energetisch ungu¨nstig. Stattdessen wird ein Proton abgespalten.
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5.1.1 Bromierung von (5Z,7Z)-55
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Das Tetraen (5Z,7Z)-55 reagiert auf a¨hnliche Weise mit Brom wie Verbindung
34. Statt einer Addition findet auch hier formal eine Substitution statt. Je nach der
verwendeten Brommenge, werden in einer formalen ipso-Substitution eine oder
zwei tert-Butylgruppen durch Brom ausgetauscht. Fu¨r die Abtrennung des Mono-
bromids 88 von restlichem Edukt (5Z,7Z)-55 und bereits entstandenem Dibromid
90 ist es fu¨r eine sa¨ulenchromatographische Reinigung erforderlich, das verwen-
dete Kieselgel mit Silbernitrat zu impra¨gnieren.
Die Struktur des Dibromides 90 konnte durch Ro¨ntgenstrukturanalyse gesi-
chert werden (Abbildung 20). Geeignete Kristalle wurden durch langsame Sub-
limation im Hochvakuum erhalten. Beide terminalen Doppelbindungen besitzen
Z-Konfiguration. Die orthogonale Geometrie des Edukts ist erhalten geblieben,
was an einem Diederwinkel C5-C6-C7-C8 von 90◦ ersichtlich ist.
Monobromid 88, das auf dem Weg zu 90 vermutlich als Intermediat durch-
laufen wird, sollte eine a¨hnliche Struktur wie 90 besitzen, mit dem Unterschied
dass das Moleku¨l nur einmal bromiert wurde. Mit Hilfe zweidimensionaler NMR-
Spektroskopie konnte dies besta¨tigt werden. Das Bromatom kann mit Hilfe
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Abbildung 20: Kristallstruktur von (3Z,5Z,7Z,9Z)-3,10-Dibrom-6,7-di-tert-but-
yl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-tetraen (90)
des HMBC-Experimentes an C-3 lokalisiert werden. Beim HMBC-Experiment
erha¨lt man in der Regel Korrelationspeaks zwischen einem Proton und einem
Kohlenstoffkern u¨ber zwei oder drei Bindungen hinweg. Fu¨r 4-H gibt es im
HMBC-Spektrum nur mit einem quarta¨ren Kohlenstoffatom einer tert-Butylgrup-
pe, na¨mlich mit C-2, einen Korrelationspeak. Folglich kann an C-3 nur eine tert-
Butylgruppe gebunden sein und der andere Substituent ist ein Bromatom. Die
Konfiguration von Doppelbindung 3, an welcher die Bromierung statt gefunden
hat, kann mit Hilfe des NOESY-Experimentes gekla¨rt werden. Dieses Experiment
gibt Informationen u¨ber die in enger Nachbarschaft zu einem Proton befindlichen
anderen Protonen. Bei Z-Konfiguration muß ein Kreuzsignal zwischen 4-H und
den Protonen der benachbarten tert-Butylgruppe 1-H im Spektrum vorhanden
sein. Bei E-Konfiguration darf dieses Kreuzsignal nicht auftreten. Im NOESY-
Spektrum (siehe Anhang) ist das Kreuzsignal vorhanden, wodurch bewiesen ist,
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Abbildung 21: PM3 geometrieoptimierte Struktur16eines hypothetischen Tribro-
mides 117
dass es sich bei dem isolierten Reaktionsprodukt um (3Z,5Z,7Z)-88 handelt.
Auch bei großem Bromu¨berschuß konnte 90 zu keiner weiteren Reaktion mit
Brom gebracht werden. Semiempirische PM3-Berechnungen zeigen, dass das Er-
setzen einer weiteren tert-Butylgruppe durch Brom thermodynamisch nicht be-
gu¨nstigt ist. Ein etwaiges Tribromid 117, wie in Abbildung 21 dargestellt, wa¨re
um 150 kJ/mol weniger stabil als das Dibromid 90.
Die beiden, auf den ersten Blick ziemlich ungewo¨hnlichen Bromierungspro-
dukte 88 und 90, lassen sich durch den Mechanismus fu¨r die Bromierung von
(5Z,7Z)-55 erkla¨ren. Bei Reaktionen zwischen Nucleophilen und Elektrophilen
findet in der Regel eine Wechselwirkung zwischen dem HOMO des Nucleophils
mit dem LUMO des Elektrophils statt. [64] Um die ausschließliche Bromierung
an den terminalen Doppelbindungen zu erkla¨ren, ist es sinnvoll, das HOMO von
(5Z,7Z)-55 in Abbildung 22 zu betrachten. Man erkennt, dass die Orbitallappen
des Moleku¨lorbitals an den terminalen Doppelbindungen besser fu¨r ein Elektro-
phil zuga¨nglich sind.
16Software: Gamess
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Abbildung 22: HOMO von (5Z,7Z)-55, semiempirische PM3-Berechnung19 (die
Wasserstoffatome wurden nicht abgebildet)
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Die Bromierung erfolgt hier nach einem Additions-Eliminierungsmechanismus.
19Software: Spartan
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Zuerst findet ein elektrophiler Angriff eines Brommoleku¨ls an einer terminalen
Doppelbindung statt. Hier dra¨ngt sich natu¨rlich die Frage auf, ob ein Bromonium-
ion 118 oder ein acyclisches Carbeniumion 119/120 als Zwischenstufe entsteht.
Bei der Bromierung von Isopren und Butadien wird von einem acyclischen
Carbeniumion als Zwischenstufe ausgegangen, weshalb man man bei der Bro-
mierung der Tetraene ebenfalls ein “offenes” Carbeniumion als Zwischenstufe
erwarten sollte. Ein “offenes” Carbeniumion kann hier auch durch Delokalisation
der positiven Ladung stabilisiert werden. Die Grenzstruktur 120 ist zusa¨tzlich ein
tertia¨res Carbeniumion.
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Abbildung 23: PM3-optimierte Struktur eines ionischen Intermediats bei der
Bromierung von (5Z,7Z)-55; Startgeometrie: Bromoniumion 118
C1-C2 1.486
C3-C4 1.408
C2-C3 1.370
C1-Br 1.960
C2-Br 2.714
C1-C2-Br 103.1◦
Tabelle 14: Bindungsla¨ngen [A˚] und Bindungswinkel der PM3-optimierten
Struktur von 118
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Semiempirische PM3-Geometrieoptimierungen20 fu¨r ein Bromoniumion 118
fu¨hren zu einem “offenen” Carbeniumion, wie in Abbildung 23 dargestellt. Beim
Betrachten der Bindungsla¨ngen (Tabelle 14) wird deutlich, dass es sich bei der
geometrieoptimierten Struktur um die thermodynamisch stabilere Grenzform 120
handelt. Beide pi-Systeme schließen einen Diederwinkel von 96◦ ein und sind da-
mit orthogonal geblieben. Die Ergebnisse sind mit den Berechnungen fu¨r Bromo-
niumionen von unsymmetrisch substituierten Alkenen vergleichbar.[65]
Falls es sich bei der Zwischenstufe der Bromierung um ein “offenes” Carbeni-
umion handelt, mu¨ssten E,Z-Isomerisierungen mo¨glich sein. Dies konnte bei dem
isolierten Produkt jedoch nicht beobachtet werden. Dieser Sachverhalt spricht
aber nicht gegen ein “offenes” Carbeniumion, da die Rotationsbarrieren bei Al-
lylkationen groß sind, [66] was E,Z-Isomerisierungen erschwert. Der Betrag der
Rotationsbarrieren ist im Falle von Methylsubstituenten abha¨ngig vom Substitu-
tionsmuster und liegt im Bereich von 76-99 KJ/mol.
Weder das Auftreten eines acyclischen Carbeniumions noch eines Bromoni-
umions, welches auch fu¨r sterisch anspruchsvolle Olefine mo¨glich ist[67], konnte
bewiesen werden. Alle vorhandenen Indizien sprechen jedoch fu¨r ein acyclisches
Carbeniumion als Zwischenstufe.
Der Angriff des Bromidions an das Bromoniumion oder das acyclische Carbe-
niumion ist sterisch gehindert, weshalb ein tert-Butyl-Kation abgespalten werden
kann. Das tert-Butyl-Kation stellt ein stabiles Kation dar [68] und kann entwe-
der zu Isobuten weiter reagieren oder mit einem Bromidion tert-Butylbromid bil-
den. Die Bildung von tert-Butylbromid bei dieser Reaktion konnte sowohl durch
GC/MS als auch 1H NMR-Spektroskopie (δ = 1.81 ppm) besta¨tigt werden.
Das Reaktionsprodukt und der Mechanismus bei der Bromierung von (5Z,7Z)-
55 erinnern an eine ipso-Substitution bei Aromaten. Dies ist fu¨r tert-Butylsubstitu-
enten auch tatsa¨chlich mo¨glich. Bei der Bromierung von tert-Butylbenzol entste-
hen kleinere Mengen des ipso-Substitutionsproduktes Brombenzol. [69] Dagegen
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ist bei Bromierung von 1,3,5-Tri-tert-butylbenzol das ipso-Substitutionsprodukt
(Brom-2,5-Di-tert-butylbenzol) das Hauptprodukt.[70]
5.1.2 Bromierung von 89 und 91
Br
Br
Br
Br2
Br2
16 %
40 %
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Die Bromierungen von 89 und 91 verlaufen analog zur Bromierung von
(5Z,7Z)-55. Im Gegensatz zur vorherigen Bromierung werden hier formal ein
oder zwei Wasserstoffatome durch Bromatome ersetzt. Die Strukturen wurden
durch Vergleich der NMR- und Massenspektren mit den Bromierungsprodukten
von (5Z,7Z)-55 ermittelt.
Der Mechanismus fu¨r die Bromierung von 89 und 91 verla¨uft analog zur Bro-
mierung von 55. Nach der Bildung eines Bromoniumions oder eines “offenen”
Carbeniumions gibt es hier jedoch zwei Mo¨glichkeiten: Entweder ein Proton oder
ein tert-Butyl-Kation wird eliminiert. Da eine heterolytische Bindungsspaltung
der vinylischen C-H Bindung leichter erfolgt als eine heterolytische C-C Bin-
dungsspaltung, wird ein Proton frei gesetzt. Hier erinnert der Vorgang an eine
aromatische Substitution, bei der ebenfalls ein Proton frei wird.
89 entha¨lt im Gegensatz zu 91 zwei unterschiedlich substituierte termina-
le Doppelbindungen. Sofern man keinen ¨Uberschuß an Brom verwendet, wird
hier ausschließlich die sterisch weniger gehinderte Doppelbindung angegriffen,
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die nur eine terminale tert-Butylgruppe besitzt. Der Angriff an dieser Doppel-
bindung wird außerdem durch die Abspaltung eines Protons, anstelle eines tert-
Butyl-Kations, begu¨nstigt.
5.1.3 Bromierung von 58
Br Br
+
Br2
44 %
+
Br+
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syn-58 anti-58
syn-(4Z,6Z)-121 anti-(4Z,6Z)-121 (4E,6Z)-121
Br
Br
Br
Br
Br
Br
Br2
+
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syn-58
anti-58
anti-(4Z,6Z)-122 syn-(4Z,6Z)-122
(4E,6Z)-122
15 % 17 %
3 %
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Bei der Bromierung des Diastereomerengemisches von 58 werden, wie bei der
Bromierung von 89 und 91, formal ein oder zwei Wasserstoffatome gegen Broma-
tome substituiert. Die sa¨ulenchromatographische Auftrennung der Reaktionspro-
dukte war fu¨r die Dibromide erfolgreich, erforderte jedoch die Impra¨gnierung des
verwendeten Kieselgels mit Silbernitrat. Fu¨r den Fall der Monobromide musste
die Reaktionsmischung charakterisiert werden, da eine Trennung nicht erreicht
werden konnte. Anschließend wird zuerst die Zuordnung der Strukturen fu¨r die
Dibromide betrachtet.
PSfrag replacements
118
44
45
46
73
74
75
76
77
78
79
51
Abbildung 24: Kristallstruktur von anti-(4Z,6Z)-3,8-Bis-Z-brommethylen-4,7di-
tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-deca-4,6-dien (anti-(4Z,6Z)-122)
Die Struktur von anti-(4Z,6Z)-122 ist durch Ro¨ntgenstrukturanalyse gesichert
(Abbildung 24). Geeignete Kristalle konnten durch langsame Kristallisation aus
Ethanol erhalten werden. Die beiden terminalen Doppelbindungen stehen beina-
he senkrecht zur Dienebene, wobei der Diederwinkel zwischen den pi-Systemen
(C1-C2-C3-C4) 88◦ betra¨gt. Beide terminale Doppelbindungen stehen dabei zu-
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einander anti. Die sp2-sp2-Einfachbindung C2-C3 ist mit 1.501 A˚ aufgeweitet,
was bei den Tetraenen mit einer chiralen Achse fu¨r die analoge Bindung auch der
Fall war.
Beim zweiten Bromierungsprodukt zeigte das Massenspektrum (m/z =
490/488/486), dass es sich ebenfalls um ein Dibromid handelt. Die Lokalisie-
rung der Bromatome an den terminalen Doppelbindungen erfolgte mittels 1H
NMR- und DEPT-Spektrum durch das Fehlen der Signale fu¨r die vinylischen
CH2-Gruppen. In den NMR-Spektren ist außerdem ersichtlich, dass es sich um
ein symmetrisches Moleku¨l handelt. Die Protonen an den terminalen Doppelbin-
dungen 11/16-H geben im NOESY-Spektrum (siehe Anhang) Kreuzpeaks mit den
Protonen der tert-Butylgruppen 1/10-H. Dies kann nur der Fall sein, wenn die ter-
minalen Doppelbindungen Z-Konfiguration besitzen. ¨Uber die Konfiguration der
anderen beiden Doppelbindungen gibt das NOESY-Spektrum wegen der Symme-
trie des Moleku¨ls keine weiteren Informationen. Die beiden verbleibenden Dop-
pelbindungen mu¨ssen die selbe Konfiguration besitzen, da es sich um ein sym-
metrisches Moleku¨l handelt. Durch Vergleich der NMR-Spektren mit dem anti-
Diastereomer kann man sagen, dass beide Verbindungen die selbe Konfiguration
aller Doppelbindungen besitzen mu¨ssen, da sich die chemischen Verschiebungen
sehr a¨hnlich sind. Beide Moleku¨le unterscheiden sich jedoch in der ra¨umlichen
Anordnung der terminalen Doppelbindungen, die hier syn-sta¨ndig sind. Bei dem
zweiten Bromierungsprodukt handelt es sich somit um syn-(4Z,6Z)-122.
Das dritte Bromierungsprodukt ist nach dem Massenspektrum ebenfalls ein
Dibromid. Die NMR-Spektren weisen aber auf ein unsymmetrisches Moleku¨l hin.
Beide terminalen Doppelbindungen liegen in der Z-Konfiguration vor, was man
im NOESY-Spektrum (siehe Anhang) an dem Kreuzsignalen zwischen 11-H und
den Protonen der tert-Butylgruppe 1-H, sowie zwischen 16-H und den Protonen
der tert-Butylgruppe 10-H erkennen kann. Doppelbindung 4 liegt in E- und Dop-
pelbindung 6 in Z-Konfiguration vor, da es im NOESY-Spektrum Kreuzsignale
zwischen Proton 5-H und den Protonen der beiden tert-Butylgruppen 10-H und
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1-H, sowie dem Proton 6-H und den Protonen der beiden tert-Butylgruppen 13-H
und 15-H gibt. Ob die terminalen Doppelbindungen beide oberhalb bzw. unterhalb
der Ebene des Butadiensystems (syn) oder eine oberhalb und die andere unterhalb
(anti) liegen, kann dem NOESY-Spektrum nicht entnommen werden.
Bei den Monobromiden konnte anhand der DEPT- und 1H NMR-Spektren
eine Bromierung einer der beiden terminalen Doppelbindungen festgestellt wer-
den. Das Massenspektrum und die unsymmetrischen NMR-Spektren zeigen, dass
das Edukt nur einmal bromiert wurde. Im NMR-Spektrum lassen sich die Si-
gnale von drei verschiedenen Bromierungsprodukten erkennen, wobei die beiden
Hauptkomponenten ungefa¨hr im Verha¨ltnis 40 : 60 auftreten21.
Als erstes werden die NMR-Daten des gro¨ßten Bestandteils der Produktmi-
schung na¨her betrachtet. Die Zuordnung der Konfiguration der terminalen Dop-
pelbindung, an welcher die Bromierung stattgefunden hat, kann hier nicht auf
der bisherigen Art und Weise durch das NOESY-Spektrum erfolgen. Die Ursache
ist, dass sich sowohl in Z- als auch E-Konfiguration tert-Butylgruppen mit einer
chemischen Verschiebung von 1.18 ppm in enger Nachbarschaft befinden. Ein
Vergleich der chemischen Verschiebung des zum Bromatom in direkter Nachbar-
schaft befindlichen Protons 11-H (6.39 ppm) mit der chemischen Verschiebung
der Protonen 11/16-H bei den Dibromiden (syn-122: 6.43 ppm, anti-122: 6.40
ppm) kann hier weiterhelfen. Die chemischen Verschiebungen sind praktisch iden-
tisch, weshalb die betrachtete Doppelbindung ebenfalls in der Z-Konfiguration
vorliegen muß. Das NOESY-Spektrum der Reaktionsmischung ist schwierig aus-
zuwerten, da es sehr viele Kreuzsignale gibt. Man kann aber erkennen, dass es
Kreuzsignale zwischen dem Proton 5-H und den Protonen der tert-Butylgruppen
1-H und 15-H, sowie dem Proton 6-H und den Protonen der tert-Butylgruppe
10-H gibt. Dies kann nur der Fall sein, wenn sowohl Doppelbindung 4 als auch
Doppelbindung 6 Z-Konfiguration besitzen.
Der zweit gro¨ßte Bestandteil der Produktmischung besitzt in den NMR-Spek-
21Das Verh a¨ltnis wurde aus dem1H NMR-Spektrum bestimmt
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tren a¨hnliche chemische Verschiebungen, wie der Hauptbestandteil. Ein Kreuz-
signal im NOESY-Spektrum zwischen 11-H und 1-H zeigt, dass die Doppelbin-
dung, an welcher die Bromierung stattgefunden hat, Z-Konfiguration besitzt. Wei-
terhin ist dem NOESY-Spektrum zu entnehmen, dass Kreuzsignale zwischen 5-H
und den Protonen der tert-Butylgruppen 10-H und 13-H, sowie dem Proton 6-H
mit den Protonen der tert-Butylgruppen 1-H und 15-H vorkommen. Diese Kreuz-
signale ko¨nnen nur auftreten, wenn Doppelbindung 4 und 6 Z-Konfiguration auf-
weisen. Bei den beiden Hauptbestandteilen handelt es sich also um Diastereome-
re.
Der Nebenbestandteil unterscheidet sich gegenu¨ber den anderen beiden Bro-
mierungsprodukten in den chemischen Verschiebungen. Die Doppelbindung, an
welcher die Bromierung erfolgte, besitzt wieder Z-Konfiguration, da im NOESY-
Spektrum ein Kreuzsignal zwischen 11-H und den Protonen der tert-Butylgruppe
1-H zu beobachten ist. Doppelbindung 4 besitzt dagegen E- und Doppelbindung
6 Z- Konformation, was im NOESY-Spektrum an den Kreuzpeaks zwischen 6-H
und 15-H, 5-H und 1-H, sowie 5-H und 10-H ersichtlich ist.
Allgemein kann man sagen, dass sich die Bromierung von 58 von den Bro-
mierungen der anderen Tetraene durch das Auftreten eines Reaktionsproduktes
mit isomerisierter Doppelbindung unterscheidet. Folglich mu¨ssen sich die Reak-
tionen mechanistisch unterscheiden.
Bei der Bromierung von 58 findet als erster Schritt ein elektrophiler Angriff
von Brom statt. Der Angriff erfolgt wahrscheinlich wieder an einer der beiden
terminalen Doppelbindungen, da diese leichter zuga¨nglich sein sollten. Der po-
stulierte elektrophile Angriff an den terminalen Doppelbindungen steht mit dem
Ergebnis der Hydrierung von 58 im Einklang (siehe Kapitel 5.3.3, S. 101).
Als Zwischenstufe erwartet man bei elektrophilem Angriff an einer terminalen
Doppelbindung ein Bromoniumion, da die positive Ladung wahrscheinlich nicht
durch Delokalisation stabilisiert werden kann. Die Struktur des ionischen Inter-
mediats 123 wurde am Beispiel fu¨r die Bromierung von syn-58 durch semiempi-
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Abbildung 25: PM3-optimierte Struktur eines bei der Bromierung von syn-58 io-
nischen Intermediats 123; Startgeometrie: Bromoniumion
rische Berechnungen ermittelt. Die PM3-optimierte Struktur22, bei Verwendung
eines Bromoniumions als Startgeometrie, ist in Abbildung 25 dargestellt und die
wichtigsten Bindungsla¨ngen und -winkel sind in Tabelle 15 aufgelistet. Wie bei
der Bromierung von (5Z,7Z)-55 handelt es sich bei der PM3-optimierten Struktur
nicht mehr um ein Bromoniumion, sondern um ein “offenes” Carbeniumion (123).
Durch Vergro¨ßerung des Diederwinkels C1-C2-C3-C4 auf ca. 136◦ erho¨ht sich die
Konjugation mit dem mittleren pi-System, weshalb die positive Ladung besser de-
lokalisiert werden kann. Man sieht das auch an den Bindungsla¨ngen. Die Bindun-
C1-C2 1.475 C2-C3 1.400 C3-C4 1.403
C4-C5 1.409 C5-C6 1.374 C6-C7 1.470
C7-C8 1.337 C1-Br 1.961 C2-Br 2.690
C5-C6-C7-C8 -100.9◦ C1-C2-C3-C4 -135.6◦
Tabelle 15: Bindungsla¨ngen [A˚] und -winkel von 123
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gen C2-C3, C3-C4 und C4-C5 sind ungefa¨hr gleich lang und liegen betragsma¨ßig
zwischen einer Doppel- und einer sp2-sp2-Einfachbindung. Die Bindung C5-C6
scheint weniger stark in die Delokalisation der positiven Ladung mit einbezogen
zu sein, da ihre La¨nge kleiner ist und eher einer Doppelbindung entspricht.
Bei der Bromierung von 55 wurde erwa¨hnt, dass das dabei gebildete allylische
Kation eine hohe Racemisierungsbarriere besitzt und somit E,Z-Isomerisierungen
erschwert sind. Bei der hier auftretenden Zwischenstufe 123 ist die positive La-
dung aber u¨ber eine gro¨ßere Anzahl von Atomen verteilt. Außerdem ist die Dop-
pelbindung C5-C6 weniger stark an der Stabilisierung der positiven Ladung be-
teiligt, da sie la¨nger ist. Vermutlich sind dies die Ursachen, dass es hier zu einer
E,Z-Isomerisierung kommt. Die Barriere fu¨r die Drehung um die C4-C5 Bindung
sollte na¨mlich deutlich kleiner sein als bei allylischen Kationen.
Br
BrBr
Br
Br2 - 2 HBr
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Falls der Angriff eines Bromidions bei diesem Moleku¨l mo¨glich ist, ko¨nnte es
nach einer zweifachen 1,4-Addition zur Bildung eines Tetrabromides 124 kom-
men. Dieses Tetrabromid ist weniger stabil als die Dibromide 122 und kann
durch Abspaltung von zwei Moleku¨len Bromwasserstoff zu dem beobachteten
Produktgemisch reagieren. PM3-Berechnungen23 zufolge sind die Dibromide ca.
23 kJ/mol stabiler als ein Tetrabromid 124.
Das Auftreten eines Tetrabromids 124 konnte nicht bewiesen werden. Die
Abspaltung zweier Protonen unter Wiederherstellung des urspru¨nglichen Tetraen-
geru¨stes, analog zu den Bromierungen von 89 und 91, wa¨re alternativ mo¨glich. Bei
der Hydrierung von 58 reagierten lediglich die terminalen Doppelbindungen. Der
mittlere Dienteil des Moleku¨ls konnte selbst unter harten Reaktionsbedingungen
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nicht zur Reaktion gebracht werden. Wenn man dieses Ergebnis beru¨cksichtigt, ist
das Auftreten eines Tetrabromides 124 aus sterischen Gru¨nden unwahrscheinlich.
5.1.4 Bromierung von 57
Br2/CCl4
+
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Tetraen 57 dagegen ist chemisch inert und la¨ßt sich nicht einmal beim Erhitzen
(76 ◦C) zur Reaktion bringen. Dies kann durch Abschirmung der Doppelbindun-
gen durch die tert-Butylgruppen erkla¨rt werden.
5.2 Epoxidierungen
Die fu¨r Epoxidierungen von Olefinen am ha¨ufigsten verwendeten Reagenzien sind
Peroxycarbonsa¨uren. m-Chlorperbenzoesa¨ure ist dabei besonders geeignet, da sie
recht stabil ist.
O
O
H
O
R
O
O
OH
R
O
O R
O
H
+ +
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125 126 127 128 129
Epoxidierungen mit Persa¨uren 126 verlaufen konzertiert und stereospezifisch
syn. Der Mechanismus wurde als erstes von Bartlett [71] vorgeschlagen und wird
wegen des planaren ¨Ubergangszustandes 127 auch als “butterfly” Mechanismus
bezeichnet. Die Persa¨ure 126 reagiert dabei als Elektrophil. Dies erkla¨rt, warum
Substituenten an der Doppelbindung die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen.
Elektronendonatoren erho¨hen und Elektronenakzeptoren erniedrigen die Reakti-
onsgeschwindigkeit.
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Ein weiteres, ha¨ufig verwendetes Epoxidierungsreagenz ist Dimethyldioxiran.
Epoxidierungen mit diesem Reagenz verlaufen unter milden, pH-neutralen Bedin-
gungen und ermo¨glichen dadurch auch den Zugang zu empfindlichen Epoxiden.
Fu¨r die Epoxidierung von nicht planaren Dienen und linear konjugierten Oli-
goenen sollen im Folgenden ausgewa¨hlte Beispiele aus der Literatur vorgestellt
werden.
O
O
O1 eq mCPBA
2 eq mCPBA
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Hopf et. al.[25] haben Epoxide von verschiedenen orthogonalen Dienen darge-
stellt. Bei der Epoxidierung von 130 fu¨hrt die Verwendung von einem ¨Aquivalent
mCPBA zum Monoepoxid 131 und die Verwendung von zwei ¨Aquivalenten zum
Bisepoxid 132. Die Epoxidierung verla¨uft hier vo¨llig analog zur Epoxidierung
von Alkenen, allerdings ist die Stereochemie von 132 noch nicht gekla¨rt.
O
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Das bereits ha¨ufiger erwa¨hnte Dien 34 la¨ßt sich mit mCPBA zum Monoepoxid
133 epoxidieren.[26] Eine Epoxidierung zum Bisepoxid ist hier im Gegensatz zu
Dien 130 nicht aufgetreten.
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Epoxidierungen ko¨nnen auch von Umlagerungsreaktionen begleitet sein. Die
Epoxidierung des linear konjugierten Triens 134 fu¨hrt durch das Vorhandensein
der tert-Butylgruppen u¨ber eine pinakolartige Umlagerung zum Keton 135.[17]
5.2.1 Epoxidierung von (5Z,7Z)-55
O
68 %
mCPBA
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Die Reaktion von Tetraen (5Z,7Z)-55 mit mCPBA ist, analog zu Trien 134,
von einer Umlagerungsreaktion begleitet. Somit konnte kein Epoxid isoliert wer-
den, sondern ein zu 135 analoges Keton 136. Das Reaktionsprodukt besitzt eine
chirale Achse und ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und kann somit in Form
zweier Diastereomere vorkommen. Bei der Reaktion sind beide mo¨glichen Diaste-
reomere im Verha¨ltnis 90 : 10 entstanden24, welche durch Sa¨ulenchromatographie
getrennt werden konnten.
Das Vorhandensein einer Ketogruppe ist im 13C NMR-Spektrum an einem
quarta¨ren Kohlenstoffatom mit einer chemischen Verschiebung von ca. 220 ppm
erkennbar. Das IR-Spektrum besta¨tigt dies durch das Auftreten einer Ketobande
bei ca. ν˜ = 1690 cm−1. Die Kreuzsignale im NOESY-Spektrum (siehe Anhang)
zwischen dem Proton 4-H und den Protonen der tert-Butylgruppen 1-H, 14-H und
16-H besta¨tigen die Struktur der Verbindung.
24Verh a¨ltnis wurde aus dem1H NMR-Spektrum vor der Auftrennung bestimmt
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Das erhaltene Reaktionsprodukt kann durch eine Epoxidierung an einer der
beiden terminalen Doppelbindungen erkla¨rt werden. Der elektrophile Angriff von
mCPBA erfolgt, analog der Bromierungen, an einer der terminalen Doppelbindun-
gen, weil dort die Orbitallappen des HOMOs am leichtesten zuga¨nglich sind (Ab-
bildung 22, S. 75). Anschließend erfolgt eine sa¨urekatalysierte ¨Offnung des ge-
bildeten Epoxids 137. Das dabei entstandene Carbeniumion 139 kann sich durch
eine Pinakol-Umlagerung stabilisieren, wobei eine tert-Butylgruppe wandert.
Eine Mo¨glichkeit zur Darstellung von Epoxiden ko¨nnte die Epoxidierung mit
DMD bieten, weil hierbei keine Sa¨ure freigesetzt wird. Bei Epoxidierungsversu-
chen von (5Z,7Z)-55 mit DMD und mit in situ erzeugtem DMD konnte jedoch
keine Umsetzung erreicht werden.
5.2 Epoxidierungen 90
5.2.2 Epoxidierung von 89 und 91
mCPBA
O
O
+
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140 (18 %)
141 (4 %)
89
Die Epoxidierung von 89 fu¨hrt zu zwei unterschiedlichen Ketonen und verla¨uft
analog zur Epoxidierung von (5Z,7Z)-55. Der einzige Unterschied ist, dass hier
zwei unterschiedlich substituierte terminale Doppelbindungen fu¨r die Reaktion
zur Verfu¨gung stehen.
Bei Epoxidierung der ho¨her substituierten terminalen Doppelbindung erfolgt,
wie bei 55, eine Umlagerung unter Wanderung einer terminalen tert-Butylgruppe
zu 141. Analog zu 136 besitzt 141 zwei stereogene Elemente, weshalb die Sub-
stanz als Mischung zweier Diastereomeren im Verha¨ltnis 10 : 90 vorkommt25.
Eine Trennung der Diastereomere blieb jedoch ohne Erfolg.
Wenn die weniger substituierte Doppelbindung epoxidiert wird, wandert an-
statt einer tert-Butylgruppe ein Proton, was in 140 resultiert. Obwohl die Epoxi-
dierung der ho¨her substituierten Doppelbindung aufgrund elektronischer Effekte
schneller stattfinden sollte, geht das Hauptprodukt, Keton 140, aus der Epoxidie-
rung der weniger substituierten Doppelbindung hervor. Der sterische Effekt einer
zusa¨tzlichen tert-Butylgruppe u¨berwiegt hier offenkundig den elektronischen Ef-
fekt. Da 140 nur ein Chiralita¨tselement entha¨lt, fa¨llt es als Racemat an.
25Verh a¨ltnis wurde aus dem1H NMR-Spektrum bestimmt
5.2 Epoxidierungen 91
141 und 136 unterscheiden sich durch das Fehlen einer terminalen tert-Butyl-
gruppe, wodurch ein Teil des Moleku¨ls identisch ist. In den NMR-Spektren der
beiden Verbindungen liegen die chemischen Verschiebungen in dem identischen
Moleku¨lteil, an dem die Reaktion stattgefunden hat, sehr dicht beieinander. Die
spektroskopischen Daten (Ketogruppe bei δ = 214 ppm im 13C NMR-Spektrum
und Ketobande bei ν˜ = 1709 cm−1) besta¨tigen die Struktur von 141.
Bei 140 fallen im 13C NMR-Spektrum die charakteristischen Signale eines
Carbonylkohlenstoffatoms bei δ = 214 ppm und einer CH2-Gruppe mit δ = 38
ppm auf. Im IR-Spektrum findet man eine Ketobande bei ν˜ = 1691 cm−1. Die
Position der CH2-Gruppe innerhalb des Moleku¨ls ist durch die identischen Kopp-
lungskonstanten von 4-H und 5-H gesichert.
mCPBA
O
14 %
PSfrag replacements
137
44
45
46
73
74
75
76
77
78
79
51
14291
Auch die Epoxidierung von 91 ist mit einer Umlagerung verbunden. Als Re-
aktionsprodukt erha¨lt man wieder ein Keton, das analog zu 140, durch die Wan-
derung eines Protons zustande kommt.
142 und 140 unterscheiden sich ausschließlich durch eine terminale tert-Bu-
tylgruppe. Fu¨r den identischen Teil des Moleku¨ls liegen die chemischen Verschie-
bungen in den NMR-Spektren dicht beieinander. Die spektroskopischen Daten
besta¨tigen somit die Struktur von 142 (Ketogruppe bei δ = 214 ppm und CH2-
Gruppe bei δ = 38 ppm im 13C NMR-Spektrum, sowie Ketobande bei ν˜ = 1710
cm−1 im IR-Spektrum).
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5.2.3 Epoxidierung von 58
O
O
O
+
+
mCPBA
PSfrag replacements
137
44
45
46
73
74
75
76
77
78
79
51
syn-58 anti-58
143 (40 %) 144 (1 %)
Im Gegensatz zu den vorherigen Reaktionen, findet bei der Epoxidierung von
58 keine Umlagerungsreaktion statt, so dass es erstmals mo¨glich war, ein Epoxid
zu erhalten. Außerdem erfolgt die Reaktion nicht an den terminalen Doppel-
bindungen, sondern am Dienteil des Eduktes. Bei Bromierung und Hydrierung
von 58 erfolgte die Reaktion an den terminalen Doppelbindungen, da sie leichter
zuga¨nglich sind. Bei der Epoxidierung hat die Reaktion dagegen an dem mittleren
Diensystem stattgefunden, da diese Doppelbindungen “elektronenreicher” sind.
Als Reaktionsprodukt konnte mit mCPBA als Epoxidierungsreagenz ein o¨liges
Diastereomerengemisch des Monoepoxids und festes Bisepoxid isoliert werden.
Es konnten Mono- und Bisepoxid getrennt werden, aber nicht das Diastereome-
rengemisch der Mono- bzw. Bisepoxide.
Die GC/MS-Analyse des Monoepoxids 143 weist auf drei verschiedene Sub-
stanzen hin, bei denen eine Doppelbindung epoxidiert wurde (m/z = 346). In den
NMR-Spektren konnten lediglich die Signale der Hauptkomponente zugeordnet
werden. Die Entstehung eines Epoxides kann man im IR-Spektrum am Fehlen ei-
ner Ketobande zugunsten einer fu¨r Epoxide typischen Bande bei ν˜ = 1257 cm−1
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erkennen. Die Epoxidierung an dem mittleren Dienteil des Edukts ist in den NMR-
Spektren an den Signalen von zwei terminalen Doppelbindungen und einer wei-
teren Doppelbindung ersichtlich. Das UV-Spektrum besta¨tigt dies durch das bei
λmax = 196 nm liegende Absorptionsmaximum.
Fu¨r den Fall der Bisepoxide sind im NMR-Spektrum die Signale von zwei
verschiedenen Bisepoxiden vorhanden, wobei die Signale einer Komponente eine
sehr geringe Intensita¨t besaßen (Verha¨ltnis ca. 3 : 97). Aus diesem Grund konn-
te lediglich der Hauptbestandteil charakterisiert werden. In den NMR-Spektren
kann man sehen, dass die Signale der terminalen Doppelbindungen immer noch
vorhanden sind. Außerdem deuten die Anzahl der Signale auf ein symmetrisches
Moleku¨l hin. Im IR-Spektrum tritt anstatt einer Ketobande, eine fu¨r Epoxide typi-
sche Bande bei ν˜ = 1263 cm−1 auf. Auch das bei λmax = 191 nm liegende Absorp-
tionsmaximum im UV-Spektrum spricht fu¨r eine Epoxidierung an den mittleren
Doppelbindungen.
5.2.4 Epoxidierung von 57
mCPBA
+
PSfrag replacements
137
44
45
46
73
74
75
76
77
78
79
51
57
Das Tetraen 57 verha¨lt sich wie bei der Bromierung chemisch inert. Die Dop-
pelbindungen sind auch fu¨r eine Reaktion mit mCPBA durch die tert-Butylgruppen
zu sehr abgeschirmt.
5.3 Hydrierungen
Eine weitere klassische Reaktion von Doppelbindungen ist die Hydrierung. Bei
vollsta¨ndiger Hydrierung der dargestellten Tetraene wu¨rde man stark verzweigte
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Kohlenwasserstoffe erhalten, welche auch von theoretischem Interesse sind. [72]
Außerdem ko¨nnten diese vollsta¨ndig abgesa¨ttigten Verbindungen noch eine nicht
planare Struktur besitzen und dadurch chiral sein.
Falls keine vollsta¨nige Absa¨ttigung der Moleku¨le mo¨glich ist, gibt das Hy-
drierungsprodukt Aufschluss u¨ber die unterschiedliche Zuga¨nglichkeit der Dop-
pelbindung und den Mechanismus der Hydrierung.
H2 H2
H H H H H HH H
PSfrag replacements
145 146 147
Bei der katalytischen Hydrierung an heterogenen ¨Ubergangsmetallen wird be-
kanntlich zuerst Wasserstoff an der Metalloberfla¨che adsorbiert, wobei die Bin-
dung zwischen den Wasserstoffatomen zugunsten einer Metall-Wasserstoff-Bin-
dung gelo¨st wird. Das Alken bindet ebenfalls an die Metalloberfla¨che (146) und
insertiert zweimal in eine Metall-Wasserstoff-Bindung. Anschließend wird der
gesa¨ttigte Kohlenwasserstoff desorbiert (147). Bei diesen stark vereinfacht dar-
gestellten Vorga¨ngen [62] kann man deutlich erkennen, dass Hydrierungen nor-
malerweise unter syn-Addition verlaufen. Außerdem sind sterisch anspruchsvolle
Alkene weniger reaktiv, da das Olefin mit der Metalloberfla¨che bindende Wech-
selwirkungen eingehen muß.
Wie sich konjugierte Oligoene und nicht konjugierte, orthogonale Diene bei
der Hydrierung verhalten, soll anhand von ausgewa¨hlten Beispielen gezeigt wer-
den.
H2/ 5 % Pd/CPSfrag replacements
148134
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Das konjugierte Trien 134 la¨sst sich innerhalb von zwei Tagen vollsta¨ndig
absa¨ttigen.[17]
H2/Pt
H2/PtPSfrag replacements
149 150
151
Die Hydrierung der orthogonalen Diene 149 und 151 wird durch die sterischen
Effekte der Substituenten stark erschwert. Bei 149 wird selektiv die sterisch we-
niger gehinderte Doppelbindung hydriert (Reaktionsbedingungen: PtO2, Eisessig,
25 ◦C, 1 bar H2).[25] Das ho¨her substituierte Dien 151 konnte unter denselben Re-
aktionsbedingungen und bei ho¨heren Temperaturen (bis 90 ◦C) nicht zur Reaktion
gebracht werden.
H2/Pt
PSfrag replacements
34
Die Doppelbindungen von 34 sind mindestens genauso schlecht zuga¨nglich,
wie bei 151. Somit ist es nicht verwunderlich, dass selbst unter extrem harten
Reaktionsbedingungen (PtO2, Eisessig, 100 ◦C, 250 bar H2) keine Reaktion statt-
fand.[26]
Die im Rahmen dieser Arbeit dargestellten Tetraene sind, bis auf 51, sterisch
recht anspruchsvoll. Wenn man sie mit den Beispielverbindungen vergleicht, kann
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man davon ausgehen, dass sich die dargestellten Tetraene nicht leicht hydrieren
lassen.
5.3.1 Hydrierung von (5Z,7Z)-55
1 bar H2
25 °C
Hexan, Pt/C
14 %
37 bar H2
150°C
Hexan oder 
Eisessig
 Pt/C
 33 %
PSfrag replacements
34
(5Z,7Z)-152
153
(5Z,7Z)-55
Bei der Hydrierung von (5Z,7Z)-55 wird nach sieben Tagen (1 bar H2, Kataly-
sator: Pt/C, 25 ◦C) hauptsa¨chlich nur eine terminale Doppelbindung hydriert. Das
Hydrierungsprodukt ist eine Mischung aus (5Z,7Z)-152 und Spuren einer Sub-
stanz, bei welcher zwei Doppelbindungen hydriert sind. Eine Reaktion trat aus-
schließlich bei Verwendung von Pt/C als Katalysator auf. Mit den Katalysatoren
Pd/C oder PtO2 erhielt man keine Umsetzung. Die Abtrennung von nicht reagier-
tem Edukt (5Z,7Z)-55 erforderte eine sa¨ulenchromatographische Reinigung, bei
der das Kieselgel mit Silbernitrat impra¨gniert wurde. Analysenreines (5Z,7Z)-152
konnte durch mehrmaliges Umkristallisieren in Ethanol erhalten werden.
Unter ha¨rteren Bedingungen (150 ◦C, 37 bar H2) war es mo¨glich, beide ter-
minalen Doppelbindungen zur Reaktion zu bringen. Sowohl bei der Hydrierung
in Hexan, als auch bei der Hydrierung in Eisessig wurde 153 als Reaktionspro-
dukt erhalten, obwohl der Katalysator in Eisessig eine ho¨here Aktivita¨t besitzt.
Eine vollsta¨ndige Hydrierung von (5Z,7Z)-55 war also selbst unter diesen har-
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Abbildung 26: Kristallstrukturen der Hydrierungsprodukte von (5Z,7Z)-55;
oben: (5Z,7Z)-152 mit einer, unten: 153 mit zwei hydrierten ter-
minalen Doppelbindungen
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ten Bedingungen nicht mo¨glich. Die mittleren Doppelbindungen 5 und 7 konnten
nicht zur Reaktion gebracht werden. Dies la¨ßt sich, analog zu den vorgestellten
Literaturbeispielen, u¨ber eine sterische Abschirmung durch die tert-Butylgruppen
erkla¨ren.
Die Struktur beider Hydrierungsprodukte konnte mittels Ro¨ntgenstrukturana-
lyse gesichert werden (Abbildung 26). Geeignete Kristalle wurden durch lang-
sames Kristallisieren in Ethanol erhalten. Beide Verbindungen besitzen noch die
orthogonale Geometrie des Eduktes (5Z,7Z)-55. Bei 152 betra¨gt der Diederwinkel
zwischen beiden pi-Systemen (C5-C6-C7-C8) 88◦ und bei 153 86◦. Die zentrale
sp2-sp2-Einfachbindung (C6-C7) ist, wie bei den anderen Moleku¨len mit orthogo-
naler Struktur, bei 152 auf 1.504 A˚ und bei 153 auf 1.507 A˚ aufgeweitet.
+
Na/NH4Cl
PSfrag replacements
34
(5Z,7Z)-152 (21 %)
(5Z,7E)-152 (49 %)
(5Z,7Z)-55
Die Hydrierung von Doppelbindungen kann bei Oligoenen oder Polyenen
prinzipiell analog zu Aromaten auch unter birchartigen Reaktionsbedingungen er-
folgen. [73] Wie bei den Aromaten ist durch dieses Verfahren jedoch keine voll-
sta¨ndige Absa¨ttigung mo¨glich. Bei der Reaktion von (5Z,7Z)-55 unter bircharti-
gen Bedingungen konnten zwei Substanzen isoliert werden. (5Z,7Z)-152 ist eben-
falls Produkt der Hydrierung von (5Z,7Z)-55 bei Raumtemperatur. Bei der anderen
Substanz (5Z,7E)-152 ist es zur Isomerisierung einer Doppelbindung gekommen,
5.3 Hydrierungen 99
was durch die Reaktionsbedingungen erkla¨rbar ist. Bei der Reaktion erfolgen zwei
Elektronentransfers in antibindende pi∗ Moleku¨lorbitale. Dies fu¨hrt zur Reduzie-
rung des Bindungsgrades, was eine Bindungsrotation ermo¨glicht. Beide Verbin-
dungen konnten durch Sa¨ulenchromatographie aufgetrennt werden, wobei es auch
hier erforderlich war, das verwendete Kieselgel mit Silbernitrat zu impra¨gnieren.
Neben diesen beiden Hauptbestandteilen ist bei der Reaktion noch eine nicht wei-
ter identifizierbare Mischung mit der Masse 446 aufgetreten, bei welcher zwei
Doppelbindungen hydriert wurden.
Aus dem Massenspektrum von (5Z,7E)-152 ist ersichtlich, dass eine der
urspru¨nglichen Doppelbindungen reduziert wurde. Bei di-tert-butylsubstituier-
ten terminalen Doppelbindungen besitzt normalerweise eine der beiden tert-
Butylgruppen eine chemische Verschiebung im Bereich von 1.35 ppm und die
andere im Bereich von 1.2 ppm. Im Bereich von δ = 1.35 ppm ist jedoch nur ein
Signal vorhanden und das Zusammenfallen zweier Signale kann ausgeschlossen
werden. Das zeigt, dass eine der beiden terminalen Doppelbindungen reduziert
wurde. Die Struktur von (5Z,7E)-152 konnte mit Hilfe des NOESY-Spektrums
(siehe Anhang) zugeordnet werden. Die aufgetretenen Kreuzpeaks sind in Tabelle
16 aufgefu¨hrt. Das Auftreten dieser Kreuzpeaks kann nur erkla¨rt werden, wenn
Doppelbindung 5 Z- und Doppelbindung 7 E-Konfiguration besitzt.
Proton 4-H 5-H 8-H 9-H
10-H, 16-H 12/20-H
Kreuzpeak 1-H, 18-H 14-H, 16-H 12/20-H 18-H
Tabelle 16: Wichtige Kreuzpeaks im NOESY-Spektrum von (5Z,7E)-152
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5.3.2 Hydrierung von 89 und 91
3d, 150° C,
37 bar H2
3d, 150° C,
37 bar H2
53 %
98 %
Hexan,Pt/C
Hexan,Pt/C
PSfrag replacements
34
89 154
91 155
Das Hauptprodukt bei der Hydrierung von 89 bzw. 91 ist eine Verbindung mit
zwei hydrierten Doppelbindungen, wie man im Massenspektrum erkennen kann.
Bei beiden Reaktionen ist jedoch in sehr geringem Umfang ein Hydrierungs-
produkt entstanden, bei dem drei Doppelbindungen hydriert wurden. Da diese
ho¨heren Hydrierungsprodukte nicht abgetrennt werden konnten, und die Signa-
le in den NMR-Spektren eine zu geringe Intensita¨t haben, weisen lediglich die
GC/MS-Spektren auf ihre Existenz hin.
Die Struktur von 154 ist im Einklang mit den spektroskopischen Daten. Wie
bereits erwa¨hnt, besitzt bei di-tert-butylsubstituierten terminalen Doppelbindun-
gen eine der beiden tert-Butylgruppen eine chemische Verschiebung von ca. 1.35
ppm. In diesem Bereich ist jedoch im 1H NMR-Spektrum von 154 kein Signal zu
finden. Außerdem liegen die Signale von 10-H und 10-C nicht mehr im Olefinbe-
reich. Dies zeigt, dass beide terminale Doppelbindungen hydriert wurden.
Bei 155 kann die Struktur ebenfalls mit Hilfe der NMR-Spektroskopie gesi-
chert werden. Den NMR-Spektren ist zu entnehmen, dass es sich um eine sym-
metrische Verbindung handeln muß. Außerdem liegen die Signale von 3/10-H und
C-3/10 nicht mehr im Olefinbereich, weshalb beide terminalen Doppelbindungen
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hydriert wurden.
5.3.3 Hydrierung von 58
+
30 bar H2
80 °C
Pt/C, HOAc+
PSfrag replacements
34
syn-58
anti-58
syn-156 (24 %) anti-156 (5 %)
Bei der Hydrierung des Tetraens 58, welches zwei chirale Achsen besitzt, er-
folgt die Hydrierung an den terminalen Doppelbindungen. Diese sind fu¨r eine
Reaktion am leichtesten zuga¨nglich. Der Dienteil des Moleku¨ls wurde selbst bei
mehrta¨giger Hydrierung unter harten Reaktionsbedingungen (Pt/C, Eisessig, 80
◦C, 30 bar H2) nicht angegriffen. Das bei der Hydrierung erhaltene Diastereome-
rengemisch konnte durch Sa¨ulenchromatographie, unter Verwendung von mit Sil-
bernitrat impra¨gniertem Kieselgel, aufgetrennt werden. Fu¨r beide Diastereomere
wurde die Struktur anhand einer Ro¨ntgenstrukturanalyse bewiesen (siehe Abbil-
dung 27). Geeignete Kristalle konnten durch langsames Kristallisieren in Ethanol
erhalten werden.
Fu¨r anti-156 konnte lediglich eine qualitative Struktur erhalten werden. Jedoch
stehen fu¨r syn-156 sa¨mtliche Strukturdaten zur Verfu¨gung. Nach der Hydrierung
ist bei beiden Diastereomeren die nicht planare Struktur des Eduktes erhalten ge-
blieben. Im Vergleich zur Struktur des Dibromides anti-(4Z,6Z)-122 (siehe S. 80),
hat sich bei syn-156 der Diederwinkel C13-C3-C4-C5 von 88◦ auf 68◦ verringert.
Außerdem liegen bei syn-156 die Doppelbindungen C4-C5 und C6-C7 nicht mehr
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Abbildung 27: Kristallstrukturen der beiden Diastereomere von 156; oben: anti-
156, unten: syn-156
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exakt in einer Ebene, was an dem Diederwinkel C4-C5-C6-C7 von 167◦ ersicht-
lich ist. Jedoch hat diese leichte Deformation noch keine Auswirkungen auf das
UV-Spektrum. Die Absorptionsmaxima fu¨r syn- und anti-156 liegen mit 254 bzw.
256 nm im Bereich von linear konjugierten Dienen (vgl. S. 41, Verbindung 102:
λmax = 242 nm).
5.3.4 Hydrierung von 57
37 bar H2
150 °C
+
Pt/C, Hexan
PSfrag replacements
34
57
Wie bei den vorherigen Reaktionen, hat sich 57 auch bei den Hydrierungsver-
suchen unter harten Bedingungen (37 bar H2, Katalysator: Pt/C, Lo¨sungsmittel:
Hexan, Temperatur: 150 ◦C, Dauer: 3 Tage) chemisch inert verhalten. Dies zeigt
deutlich, wie stark die Doppelbindungen abgeschirmt sein mu¨ssen.
5.4 Photochemisches Verhalten
Bei der Anregung einer Doppelbindung durch direkte Bestrahlung oder in Gegen-
wart von Photosensibilitoren a¨ndert sich deren Bindungsordnung und Reaktivita¨t.
Das ermo¨glicht zum Beispiel E,Z-Isomerisierungen oder elektrocyclische Reak-
tionen.
O
O
hν
PSfrag replacements
34
11-cis-157 all-trans-157
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E,Z-Isomerisierungen haben nicht nur eine Bedeutung in der Chemie, sondern
auch in der Biologie. Die E,Z-Isomerisierung von 11-cis-Retinal (11-cis-157) ist
verantwortlich fu¨r den Sehprozeß. Das cis-Retinal ist dabei an das Protein Opsin
gebunden. Der Retinal-Protein-Komplex wird als Rhodopsin oder Sehpurpur be-
zeichnet. Durch die Isomerisierung zum trans-Isomeren wird nicht nur die Struk-
tur des Retinals vera¨ndert, sondern die Struktur des gesamten Rhodopsin a¨ndert
sich, was letztlich zu einem Nervenimpuls fu¨hrt.[74]
hν
PSfrag replacements
34
158 159
Durch Bestrahlung des konjugierten Butadien-Derivates 158 entsteht in einer
elektrocyclischen Reaktion das gespannte Cyclobuten 159. [75] Photochemische
elektrocyclische Reaktionen sind allgemein zum Aufbau von hoch gespannten
Ringsystemen geeignet.
hν hν ∆
PSfrag replacements
34
160 1613 162
Das nicht planare 3 unterscheidet sich bei Bestrahlung von dem konjugierten
Dien 158. Hier entsteht ein Bicyclo[1.1.0]butan 160,[76][25] welches normalerwei-
se ho¨chstens als Nebenprodukt auftritt. Erst nach la¨ngerer Bestrahlung bildet sich
aus 160 ein Cyclobuten 161, welches sich thermisch zu 162 o¨ffnen la¨ßt. Theore-
tische Untersuchungen [38] haben ergeben, dass die beiden tert-Butylgruppen an
C2 und C3 die Relaxation des angeregten Zustandes beeinflussen und dadurch zur
Bildung des Bicyclobutans 160 fu¨hren.
Von Interesse war nun, ob mit orthogonalen Tetraenen analoge photochemi-
sche Cycloadditionen mo¨glich sind.
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5.4.1 Bestrahlung von (5Z,7Z)-55
+
hν
PSfrag replacements
34 (5Z,7Z)-55
(5E,7Z)-55 (15 %)
(5E,7E)-55 (5 %)
Bei der Bestrahlung von (5Z,7Z)-55 wurde kein Cyclisierungsprodukt gefun-
den, sondern ausschließlich E,Z-Isomerisierungsprodukte. Die beiden neu ent-
standenen Isomeren konnten durch mehrmalige Umkristallisation in Ethanol ge-
trennt werden.
Proton (5E,7Z)-55 (5E,7E)-55
4-H 1-H, 16-H 1/20-H, 16/18-H
5-H 14-H, 18-H 12/14-H, 16/18-H
8-H 18-H, 12-H 12/14-H, 16/18-H
9-H 16-H, 20-H 1/20-H, 16/18-H
Tabelle 17: Auftretende Kreuzpeaks im H,H-NOESY-Spektrum der beiden Iso-
meren (5E,7Z)-55 und (5E,7E)-55
Die Strukturen der Photoisomerisierungsprodukte (5E,7Z)-55 und (5E,7E)-55
sind mit Hilfe des NOESY-Spektrums (siehe Anhang) gesichert worden. In Tabel-
le 17 sind die jeweils aufgetretenen Kreuzpeaks aufgelistet.
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(5Z,7Z)-55 (5E,7Z)-55 (5E,7E)-55 163
E [hartrees] -1254.25371 -1254.24766 -1254.24363 -1254.17882
Tabelle 18: Mit B3LYP/6-31G∗ ermittelte absolute Energien[77]
Nach B3LYP-DFT-Berechnungen26 von Grunenberg[77] zufolge ist bei 55 das
all-Z-Isomer thermodynamisch am stabilsten (Tabelle 18). (5E,7Z)-55 ist um 16
kJ/mol und (5E,7E)-55 um 26 kJ/mol weniger thermisch stabil als (5Z,7Z)-55.
Bei Polyenen sind normalerweise die all-E-Isomere stabiler. Die gro¨ßere Stabilita¨t
des all-Z-Isomeren bei 55 ha¨ngt mit den zusa¨tzlichen sterischen Effekten der tert-
Butylgruppen zusammen.
Die B3LYP-geometrieoptimierten Strukturen beider Photoisomerisierungspro-
dukte sind in Abbildung 28 dargestellt. Die strukturellen Daten sind denen von
(5Z,7Z)-55 sehr a¨hnlich. Beide Strukturen besitzen eine orthogonale Geometrie.
Der Diederwinkel C5-C6-C7-C8 betra¨gt bei (5E,7E)-55 87◦ und bei (5E,7Z)-55
89◦. Die zentrale sp2-sp2-Einfachbindung (C6-C7) ist bei (5E,7E)-55 auf 1.517 A˚
und bei (5E,7Z)-55 auf 1.515 A˚ aufgeweitet.
R
H
R R
H
R
PSfrag replacements
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164 165
Die Isomerisierung von Alkenen und 1,3-Dienen erfolgt normalerweise u¨ber
ein Diradikal als angeregten Zustand, welches eine um ca. 90◦ verdrillte Geo-
metrie besitzt. [62] [78] Bei 1,3-Dienen handelt es sich bei dem Diradikal um ein
Allylmethylen-Diradikal, wodurch pro Photon lediglich eine einzige Doppelbin-
dung isomerisiert werden kann. Bei 55 sollte der angeregte Zustand aufgrund
der Nichtplanarita¨t des Moleku¨ls ebenfalls ein Allylmethylen-Diradikal sein. Gru-
nenberg[77] hat mittels B3LYP-DFT-Berechnungen eine Aktivierungsenergie von
26Software: Gaussian98
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Abbildung 28: B3LYP/6-31G∗ geometrieoptimierte Strukturen von (5E,7E)-55
(oben) und (5E,7Z)-55 (unten)
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197 kJ/mol fu¨r die Isomerisierung von (5Z,7Z)-55 zu (5E,7Z)-55 u¨ber ein sol-
ches Allylmethylen-Diradikal 163 ermittelt. Die Ergebnisse der Berechnungen
sind in Tabelle 18 (S. 106) aufgelistet. Der Wert von 197 kJ/mol ist in guter
¨Ubereinstimmung mit denen fu¨r die Photoisomerisierung von konjugierten Die-
nen und Trienen u¨blichen Werte zwischen 167 und 230 kJ/mol.[78]
Die Struktur von 163 ist in Abbildung 29 dargestellt und die wichtigsten Bin-
dungsla¨ngen sind in Tabelle 19 aufgelistet. Die nicht planare Geometrie des Mo-
leku¨ls ist mit einem Diederwinkel C5-C6-C7-C8 von 74◦ erhalten geblieben. Die
Bindung C5-C6 ist um ca. 90◦ verdrillt. Ferner sind die Bindungen C5-C6 und
C3-C4 aufgeweitet und die Bindung C4-C5 verku¨rzt.
PSfrag replacements
34
Abbildung 29: B3LYP/6-31G∗ optimierte Geometrie von 163[77]
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C3-C4 1.411 C4-C5 1.393 C5-C6 1.484
C6-C7 1.505 C7-C8 1.360 C8-C9 1.462
C9-C10 1.362
Tabelle 19: Bindungsla¨ngen der B3LYP/6-31G∗ optimierten Struktur von 163 in
A˚[77]
hν
PSfrag replacements
34 (5Z,7Z)-55
166
167
Eine andere Mo¨glichkeit, um zu den Photoisomerisierungsprodukten (5E,7Z)-
55 und (5E,7E)-55 zu gelangen, bestu¨nde in der ¨Offnung von Photocyclisierungs-
produkten. 166 und 167 wa¨ren zwei denkbare Photocyclisierungsprodukte. Ana-
log zur Bestrahlung von 3, wu¨rde man hier ebenfalls Bicyclobutane erwarten.
Die semiempirisch PM3 ermittelten Bildungsenthalpien27 betragen -80 kJ/mol fu¨r
166 bzw. +71 kJ/mol fu¨r 167. Falls eine Photoisomerisierung u¨ber die ¨Offnung
von entstandenen Photocyclisierungsprodukten mo¨glich ist, dann wird das wahr-
scheinlich u¨ber die Verbindung 166 als kurzlebige Zwischenstufe erfolgen. Ob die
Photoisomerisierung von (5Z,7Z)-55 u¨ber ein Allylmethylen-Diradikal 163 oder
27Software: Gamess
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u¨ber die ¨Offnung eines Photocyclisierungsproduktes (vermutlich 166) abla¨uft,
konnte bisher nicht gekla¨rt werden.
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PSfrag replacements
34
51 91 89
(5Z,7Z)-55 58 57
Vier Tetraene (51, 91, 89, (5Z,7Z)-55) mit einer und zwei Tetraene (58, 57)
mit zwei chiralen Achsen konnten im Rahmen dieser Arbeit erstmals dargestellt
werden. Bei den Tetraenen mit einer chiralen Achse konnten die Strukturen von
den Verbindungen (5Z,7Z)-55, 89 und 91 durch Ro¨ntgenstrukturanalyse ermittelt
werden. Die Kristallstrukturen rechtfertigen die Bezeichnung ”orthogonale” Te-
traene, da der Winkel zwischen den pi-Systemen jenseits der tert-Butylgruppen an
der zentralen Einfachbindung bei allen Verbindungen im Bereich von 90◦ liegt.
Das Tetraen 51 besitzt ebenfalls eine nicht planare Struktur. Das UV-Spektrum,
Strukturberechnungen (HF/6-31G∗) und die Existenz von zwei Enantiomeren be-
legen dies.
Die Nichtplanarita¨t der Tetraene 57 und 58, die zwei chiralen Achsen besitzen,
konnte durch die UV-Spektren und Strukturberechnungen (PM3) gezeigt werden.
Der Nachweis der Chiralita¨t von syn-57 besta¨tigt dies. Bei 58 kommen als Struk-
turbeweis zusa¨tzlich noch die Kristallstrukturen des Dibromides anti-(4Z,6Z)-122
und der Hydrierungsprodukte 156 hinzu. Bei den verwendeten Synthesemethoden
sind sowohl fu¨r 57 als auch fu¨r 58 beide mo¨glichen Diastereomere als Gemisch
entstanden.
Die Tetraene 51 und 91 konnten pra¨parativ in die Enantiomere getrennt wer-
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den. Die spezifischen Drehwerte sind mit [α]20D = 284◦ fu¨r 51 und [α]20D = 130◦ fu¨r
91 relativ groß. Fu¨r die Verbindungen 51, 91 und 57 war es mo¨glich, CD-Spektren
von beiden Enantiomeren zu erhalten, welche die Chiralita¨t der Verbindungen be-
legen. Im Falle von 51 und 91 gelang es sogar, direkt aus den CD-Spektren die
absolute Konfiguration des entsprechenden Enantiomers zu bestimmen. Die chi-
rooptischen Eigenschaften konnten also fu¨r viele der dargestellten Moleku¨le be-
stimmt werden.
Die Konfigurationsstabilita¨t von 89 und 91 ist bis u¨ber 150 ◦C gegeben, wie
von Ko¨nig und Mitarbeitern bei GC-Trennungsversuchen an chiraler stationa¨rer
Phase beobachtet werden konnte. HF- und semiempirischen Berechnungen zu-
folge liegt die Racemisierungsbarriere bei Raumtemperatur fu¨r 51, 55, 89 und
91 oberhalb 150 kJ/mol. Folglich wu¨rde die Halbwertszeit fu¨r die gegenseitige
Umwandlung der Enantiomeren bei Raumtemperatur mehrere 100.000 Jahre be-
tragen. Bei allen dargestellten Tetraenen mit einer chiralen Achse handelt es sich
also um hoch konfigurationsstabile Verbindungen.
Von den Tetraenen 55, 57, 58, 89 und 91 konnte eine ausreichend große Men-
ge an Substanz dargestellt werden, um das Verhalten der Verbindungen bei der
Bromierung, Epoxidierung und Hydrierung zu untersuchen.
Die Bromierungen der Tetraene (5Z,7Z)-55, 58, 89 und 91 ergeben keine Ad-
ditionsprodukte. Stattdessen wird eine tert-Butylgruppe oder ein Proton unter Re-
generation des pi-Systems durch Brom ersetzt. Im Fall von 57 werden die Dop-
pelbindungen von den tert-Butylgruppen abgeschirmt, so dass keine Reaktion mit
Brom stattfindet.
Bei den Epoxidierungsreaktionen fu¨hren die terminalen tert-Butylgruppen zu
pinakolartigen Umlagerungen, wodurch Ketone entstehen. Lediglich bei der Epoxi-
dierung von 58 entstehen Mono- und Bisepoxide, wa¨hrend sich 57 chemisch inert
verha¨lt.
Die Hydrierung der Verbindungen ist schwierig. Eine vollsta¨ndige
Absa¨ttigung ist fu¨r keine der Verbindungen gelungen. Die tert-Butylgruppen
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schirmen die Doppelbindungen innerhalb des Moleku¨ls so stark ab, dass sie selbst
unter sehr harten Reaktionsbedingungen nicht hydriert werden ko¨nnen. Lediglich
die terminalen Doppelbindungen konnten, mit Ausnahme von 57, zur Reaktion
gebracht werden. Bei 57 ist die Abschirmung der Doppelbindungen durch die
tert-Butylgruppen so groß, dass sich die Verbindung nicht hydrieren la¨sst.
Bestrahlung von (5Z,7Z)-55 mit UV-Licht fu¨hrt zu Photoisomerisierung. Cy-
cloadditionsprodukte konnten keine isoliert werden. Jedoch ist bisher ungekla¨rt,
ob die Photoisomerisierung u¨ber Cycloadditionsprodukte als Intermediate verla¨uft.
Bei allen durchgefu¨hrten Reaktionen ist die Nichtplanarita¨t der Moleku¨le er-
halten geblieben. Dies kann man zum Beispiel an den UV-Spektren der entstan-
denen Verbindungen erkennen. Bei den Reaktionsprodukten handelt es sich also
immer noch um chirale Verbindungen.
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7 Experimenteller Teil
7.1 Arbeitsmittel, Gera¨te und Techniken
• Du¨nnschichtchromatographie: DC-Plastikfolien (SiO2, Schichtdicke 0.25
mm): Polygram Sil G/UV254 der Firma Macherey Nagel & Co. (Du¨ren)
• Impra¨gnieren von Du¨nnschichtchromatographiekarten mit AgNO3:[79] Man
stellt eine DC-Karte in eine wa¨sserige, 10%ige AgNO3-Lo¨sung und wartet,
bis die Lo¨sung das andere Ende der Karte erreicht hat. Anschließend wird
die DC-Karte in einem Ofen bei ca. 110 ◦C fu¨r 1-2 h getrocknet. Die Sub-
stanzen wurden mit Vaughn-Reagenz (45 mL H2O, 5 mL konz. H2SO4, 2.4
g (NH4)6Mo7O24*4H2O, 0.1 g Ce(SO4)2)[20] sichtbar gemacht.
• Sa¨ulenchromatographie: SiO2: Kieselgel 60 (70-230 mesh)
• Impra¨gnieren von Kieselgel mit AgNO3:[80] Man lo¨st 5.5 g AgNO3 in 30
mL entmineralisiertem Wasser und verru¨hrt diese Lo¨sung mit 50 g Kiesel-
gel. Das Kieselgel wird anschließend in einer Reibschale verrieben, in einen
Rundkolben gefu¨llt und ca. 1 h bei 150 ◦C in einem Ofen getrocknet. Der
heiße Kolben wird mit einer Hochvakuumpumpe vorsichtig evakuiert und
nach dem Abku¨hlen erneut in den Ofen gelegt. Diese Vorga¨nge werden bis
zur Trockene wiederholt. Das getrocknete Kieselgel lagert man in einem
dunklen Gefa¨ß.
• Schmelzpunkte: Schmelzpunkte unterhalb 200 ◦C wurden mit einem Bu¨chi
510 Schmelzpunktbestimmungsgera¨t und Schmelzpunkte oberhalb 200 ◦C
wurden mit einem Kofler-Heiztischmikroskop “Thermopan” der Fa. Rei-
chert (Wien) bestimmt.
• Sublimation: Es wurde ein Temperaturgradientensublimationsgera¨t der Fir-
ma Esoteric Chemicals verwendet.
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• NMR-Spektroskopie: 1H und 13C Spektren wurden mit den folgenden Gera¨t-
en gemessen: Bruker AC-200 1H NMR (200.1 MHz), 13C NMR (50.3 MHz);
Bruker DRX-400 1H NMR (400.1 MHz), 13C NMR (100.6 MHz)
Als interner Standard diente Tetramethylsilan (TMS). Fu¨r die Multiplizita¨ten
gelten folgende Abku¨rzungen: s (Singulett), d (Dublett), t (Triplett), q (Quar-
tett). Die 13C NMR-Spektren wurden 1H-breitbandentkoppelt aufgenom-
men und die Spinmultiplizita¨ten mittels DEPT-Technik bestimmt.
• IR-Spektroskopie: IR-Spektren wurden bei Feststoffen als KBr-Preßling und
bei Flu¨ssigkeiten als Film mit einem NICOLET 320 FT-IR-Spektrometer
aufgenommen. ATR-IR-Spektren wurden mit einem Bruker Tensor 27 Spek-
trometer gemessen. Fu¨r die Intensita¨ten der Absorptionsbanden gelten die
folgenden Abku¨rzungen: s (strong), m (medium) und w (weak).
• UV/Vis-Spektroskopie: UV/Vis-Spektren wurden mit einem Gera¨t vom Typ
HP 8452A Diode Array oder Varian Cary 100 BIO aufgenommen.
• CD-Spektroskopie: CD-Spektren wurden an der Universita¨t Hamburg mit
einem AVIV Model 215 Circular Dichroism Spektrometer oder im Arbeits-
kreis von Prof. Okamoto mit einem JASCO-1595 CD-Spektrometer aufge-
nommen.
• Optischer Drehwert: Bei dem verwendeten Polarimeter handelte es sich um
das Modell Propol der Firma Dr. Kernchen.
• Massenspektroskopie: Massenspektren wurden auf einem Gera¨t des Typs
FINNIGAN MAT 90x gemessen. Die Ionisation erfolgte entweder mittels
Elektronenstoß-Ionisation (70 eV) oder durch chemische Ionisation (CI),
wobei NH3 als Reaktand-Gas verwendet wurde. GC/MS-Spektren wurden
an einem Finnigan TSQ 700 (EI, 70 eV) gemessen. Das Massenspektrome-
ter war mit einem HP 5890A Gaschromatographen verbunden.
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• Analytische enantioselektive Gaschromatographie: Die Chromatogramme
wurden an der Universita¨t Hamburg (AK Ko¨nig) aufgenommen. Der
Gaschromatograph war ein Carlo Erba Fratovap 2150, ausgestattet mit ei-
ner 25 m fused-silica-Kapillaren, die mit Oktakis-(2,6-di-O-methyl-3-O-
pentyl)-γ-cyclodextrin oder mit Heptakis-(6-O-tert-butyldimethylsilyl-2,3-
di-O-methyl)-β-cyclodextrin in OV-1701 (1:1; w/w) belegt war. Das Gera¨t
war mit einem Flammenionisationsdetektor (Splitverha¨ltnis 1 : 30) ausge-
stattet. Die Injektortemperatur betrug 200 ◦C, die Detektortemperatur 250
◦C.
• Pra¨parative enantioselektive Gaschromatographie: Pra¨parative Gaschro-
matographie wurde an der Universita¨t Hamburg von Stephan H. von
Reuß (AK Ko¨nig) durchgefu¨hrt. Bei dem verwendeten Gera¨t han-
delt es sich um einen Varian 1400 Gaschromatographen (Phase: 6.4
% Heptakis-(6-O-tert-butyldimethylsilyl-2,3-di-O-methyl)-β-cyclodextrin;
Mischphase, Verha¨ltnis: SE-52, (1:1; w/w); Packungsmaterial: Chromosorb
W-HP; Sa¨ulenabmessung: 1.85 m x 4.3 mm; Sa¨ulenmaterial: Silicosteel).
Als Tra¨gergas wurde Helium mit einer Stro¨mungsgeschwindigkeit von ca.
120 mL/min verwendet. Die Injektortemperatur betrug 200 ◦C und die De-
tektortemperatur 250 ◦C.
• Elementaranalyse: Die Analysen wurden am Institut fu¨r Pharmazeutische
Chemie der TU Braunschweig durchgefu¨hrt.
• Ro¨ntgenstrukturanalyse: Ro¨ntgenstrukturanalysen wurden entweder mit ei-
nem SIEMENS R3, einem STOE STADI-4, einem Bruker AXS SMART
1000 CCD, oder einem Bruker SMART APEX Diffraktometer durch-
gefu¨hrt. Dabei wurde Mo-Ka-Strahlung der Wellenla¨nge 71.073 pm ver-
wendet.
• HPLC: Sa¨ulen: Chiralcel OD-H (Innendurchmesser 4.6 mm, La¨nge 250
mm, Partikelgro¨ße 5 µm), Chiralpak OT(+) (Innendurchmesser 4.6 mm,
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La¨nge 250 mm, Partikelgro¨ße 10 µm); Pumpe: Merck L-6200A; Detektor:
Merck L-4250 oder JASCO MD-2010 UV-Vis Detektor; Integrator: Merck
D-2500
• Theoretische Berechnungen: Berechnungen wurden auf einer SILICON
GRAPHICS INDIGO Workstation mit dem Programm Spartan (Version
5.0.3) oder auf einem PC mit den Programmen MOPAC (Version 7.01)28
oder Gamess [81] (Version 12 DEZ 2003)29 durchgefu¨hrt. Die graphische
Darstellung von berechneten Strukturen erfolgte mit dem Programm UCSF
Chimera[82] (Beta version 1, build 1951)30.
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7.2.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift 1 (AAV 1)
Unter Stickstoffatmospha¨re lo¨st man den Alkohol in Essigsa¨ureanhydrid und Py-
ridin. Die Reaktionslo¨sung wird 12 h geru¨hrt und anschließend mit gesa¨ttigter
NaHCO3-Lo¨sung neutralisiert. Die Wasserphase wird 3-4 mal mit ca. 30 mL Et2O
extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit MgSO4 getrocknet.
7.2.2 Allgemeine Arbeitsvorschrift 2 (AAV 2)
Man stellt eine Lo¨sung von tert-Butylmagnesiumchlorid aus Magnesiumspa¨nen
und tert-Butylchlorid in Et2O dar. Diese Lo¨sung tropft man unter Stickstoff bei
-50 ◦C zu einer Suspension von wasserfreiem CuBr und LiBr in absolutem THF.
Anschließend ru¨hrt man 15 min bei -50 ◦C und gibt das in absolutem THF gelo¨ste
Acetat bei -70 ◦C zu. Die Reaktionsmischung wird 1 h bei -70 ◦C und 12 h bei
Raumtemperatur geru¨hrt. Nach der Hydrolyse mit gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung fil-
triert man den Feststoff ab und trennt die Phasen. Die Wasserphase wird 3 mal
28Frei erh a¨ltlich unter ftp://esca.atomki.hu/mopac7/LINUX/
29Frei erh a¨ltlich unter http://www.msg.ameslab.gov/GAMESS/GAMESS.html
30Frei erh a¨ltlich unter http://www.cgl.ucsf.edu/chimera/
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mit ca. 30 mL Et2O extrahiert und die vereinigten organischen Phasen werden mit
MgSO4 getrocknet.
7.2.3 Allgemeine Arbeitsvorschrift 3 (AAV 3)
Man lo¨st das Tetraen in CCl4 und tropft bei 0 ◦C in CCl4 gelo¨stes Brom zu. Die
Bromierung findet langsam statt, so dass keine spontane Entfa¨rbung der Reakti-
onslo¨sung beobachtet werden kann. Die durch Brom rot gefa¨rbte Reaktionslo¨sung
wird 12 h bei Raumtemperatur geru¨hrt und anschließend mit gesa¨ttigter Natri-
umbisulfitlo¨sung hydrolysiert, wobei ca. 15 min kra¨ftig geru¨hrt wird. Nach dem
Trennen der Phasen extrahiert man die Wasserphase 3 mal mit Et2O und trocknet
die vereinigten organischen Phasen mit MgSO4.
7.2.4 Allgemeine Arbeitsvorschrift 4 (AAV 4)
Das Tetraen und die angegebene Menge mCPBA werden unter Stickstoff in abso-
lutem CH2Cl2 gelo¨st und die vorgegebene Zeit bei Raumtemperatur geru¨hrt. Das
Lo¨sungsmittel entfernt man anschließend ohne Wa¨rmezufuhr am Rotationsver-
dampfer.
7.2.5 Allgemeine Arbeitsvorschrift 5 (AAV 5)
Das Tetraen wird in ca. 5 mL Lo¨sungsmittel gelo¨st und die Lo¨sung in den Au-
toklaven gefu¨llt. Nach dem Zugeben von 20 mg Pt/C hydriert man unter den je-
weils angegebenen Bedingungen. Die Reaktionslo¨sung wird u¨ber Kieselgel fil-
triert (Laufmittel: Hexan) und das Lo¨sungsmittel unter Vakuum abdestilliert.
7.3 Synthese der Tetraene 119
7.3 Synthese der Tetraene
7.3.1 2,2,5,5-Tetramethyl-hexa-3,4-dion (53)
OO
PSfrag replacements
34
53
Man gibt unter Stickstoff 8.0 g (348 mmol) klein geschnittene Natriumstu¨cke zu
ca. 150 mL absolutem Et2O. Anschließend werden 20 mL (131 mmol) Propi-
onsa¨ureethylester in 50 mL absolutem Et2O innerhalb 15 min zugetropft. Nach
8 h Ru¨hren bei Raumtemperatur tropft man bei -78 ◦C 52.3 mL (717 mmol)
frisch destilliertes SOCl2 zu und la¨ßt weitere 8 h bei Raumtemperatur ru¨hren.
Unter Ku¨hlung mit einem Eisbad hydrolysiert man langsam mit Eiswasser (Vor-
sicht: ¨Außerst heftige Reaktion mit eventuell vorhandenen Natriumresten und dem
Thionylchlorid!). Noch vorhandene Eduktreste werden durch ca. 12 h Ru¨hren mit
NaOH zur leichter abtrennbaren Carbonsa¨ure umgesetzt. Das erhaltene Rohpro-
dukt destilliert man u¨ber eine 20 cm Vigreuxkolonne (Sdp.: 79 ◦C / 17 mbar).
Man erha¨lt 8.8 g (51.8 mmol, 79%, Lit.:[83] 62%) des Reaktionsproduktes 53 als
tiefgelbe Flu¨ssigkeit.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[83]
7.3.2 Allyltriphenylphosphoniumbromid (168)
PPh3BrPSfrag replacements
34
168
Man gibt unter Stickstoff 15.0 g (57.2 mmol) PPh3 und 9.8 mL (113.2 mmol)
Allylbromid in ca. 50 mL abs. Toluol. Die Reaktionsmischung wird 12 h unter
Ru¨ckfluss erhitzt. Da das Reaktionsprodukt in Toluol unlo¨slich ist, bildet sich
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wa¨hrend der Reaktion ein farbloser Niederschlag. Zur Reinigung filtriert man die-
sen Niederschlag ab, wa¨scht ihn mit ca. 50 mL Toluol und trocknet ihn im Hoch-
vakuum. Man erha¨lt 19.9 g (51.9 mmol; 91 %) des Reaktionsproduktes 168 als
farblosen Feststoff.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[84]
7.3.3 4-tert-Butyl-4-hydroxy-2,2-dimethyl-hept-6-en-3-on (64)
Zu 2.0 g (82.2 mmol) Magnesiumspa¨nen gibt man unter Stickstoff ca. 20 mL abs.
Toluol. Die Reaktionsmischung wird unter Ru¨ckfluss erhitzt und langsam mit 4.4
mL (50.5 mmol) Allylbromid versetzt. Nach 1 h, la¨sst man auf Raumtemperatur
abku¨hlen und gibt 2.60 g (15.3 mmol) des Diketons 53 zu. Anschließend wird er-
neut 4 h unter Ru¨ckfluss erhitzt und nach dem Abku¨hlen mit ca. 20 mL gesa¨ttigter
NH4Cl-Lo¨sung hydrolysiert. Die Phasen werden getrennt, die Wasserphase 3 mal
mit Et2O extrahiert und die vereinigten organischen Phasen mit MgSO4 getrock-
net. Nach dem Abdestillieren des Lo¨sungsmittels reinigt man das Rohprodukt
durch Sa¨ulenchromatographie (SiO2/Hexan, Elution des Produkts: CH2Cl2). Man
erha¨lt 1.89 g (8.9 mmol, 58 %) des Reaktionsproduktes in Form farbloser Kristal-
le. Bei la¨ngeren Reaktionszeiten oder gro¨ßeren Mengen an Grignard-Reagenz,
kann als Nebenprodukt Verbindung 67 mit umgelagerter Doppelbindung isoliert
werden.
OH
O
1
2345
6
7
8
9
PSfrag replacements
34
64
Schmp. 58-59 ◦C
RF (SiO2; Hexan/CH2Cl2 = 9:1): 0.31
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (s, 9 H, 9-H), 1.16 (s, 9 H, 1-H), 2.03
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(s, 1 H, OH), 2.16 (dd, 1 H, 2J5−HA,5−HB = 13.4 Hz, 3J5−HA,6−H = 8.8 Hz, 5-HA),
2.77 (dd, 1 H, 2J5−HB,5−HA = 13.4 Hz, 3J5−HB,6−H = 6.5 Hz, 5-HB), 5.05 (dd, 1 H,
3J7−HA,6−H = 16.9 Hz, 2J7−HA,7−HB = 1.3 Hz, 7-HA), 5.11 (dd, 1 H, 3J7−HB,6−H =
10.1 Hz, 2J7−HB,7−HA = 2.0 Hz, 7-HB), 5.62 (dddd, 1 H, 3J6−H,7−HA = 16.9 Hz,
3J6−H,7−HB = 10.1 Hz, 3J6−H,5−HB = 8.8 Hz, 3J6−H,5−HA = 6.7 Hz, 6-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 219.77 (s, C-3), 134.47 (d, C-6), 119.97 (t,
C-7), 87.81 (s, C-4), 45.80 (s, C-2), 42.19 (t, C-5), 39.43 (s, C-8), 28.07 (q, C-1),
26.60 (q, C-9)
IR (KBr): ν˜ = 3500 cm−1 (-OH, s), 3081 (=CH2, w), 3019 (w), 2982 (s), 2961 (s),
2919 (m), 2877 (w), 1680 (-C=O, s), 1641 (C=C, w), 1482 (m), 1390 (tert-Bu, m),
1376 (m), 1366 (tert-Bu, m), 1233 (m), 1217 (m), 1144 (s), 1108 (m), 1099 (w),
1078 (s), 1037 (m), 1020 (m), 1010 (m), 1000 (m), 917 (=CH2-Def., s)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 192 nm (3.97), 200 (3.77, Schulter)
MS (CI, NH3, pos.): m/z (%) = 230 [M+NH+4 ] (100), 213 [M++1] (12), 195 [M+-
H2O+1] (7), 119 (3), 116 (11), 88 (3), 74 (8), 63 (7)
Elementaranalyse (C13H24O2, 212.3) ber. C 73.54 H 11.39
gef. C 73.71 H 11.38
4-tert-Butyl-4-hydroxy-2,2-dimethyl-hept-5-en-3-on (67)
OH
O
1
2
3
4
5
6
7
8
9
67
Schmp. 77 ◦C
RF (SiO2; Hexan/CH2Cl2 = 9:1): 0.24
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (s, 9 H, 9-H), 1.21 (s, 9 H, 1-H), 1.73
(dd, 3 H, 3J7−H,6−H = 6.3 Hz, 4J7−H,5−H = 1.3 Hz, 7-H), 1.99 (s, 1 H, -OH), 5.64
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(dq, 1 H, 3J6−H,5−H = 15.6 Hz, 3J6−H,7−H = 6.2 Hz, 6-H), 5.76 (dd, 1 H, 3J5−H,6−H
= 15.6 Hz, 4J5−H,7−H = 1.4 Hz, 5-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 217.04 (s, C-3), 133.00 (d, C-5), 124.74 (d,
C-6), 88.55 (s, C-4), 46.46 (s, C-2), 40.23 (s, C-8), 27.22, 25.85 (q, C-1/9), 17.65
(q, C-7)
IR (KBr): ν˜ = 3527 cm−1 (-OH, s), 3048 (w), 3016 (w), 3009 (w), 3004 (w), 2970
(m), 2957 (s), 2925 (m), 2871 (m), 1685 (tert-Bu, s), 1664 (tert-Bu, w), 1484 (m),
1367 (m), 1361 (m), 1079 (s)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 196 nm (3.80)
MS (70 eV): m/z (%) = 212 [M+] (1), 156 [M+-C(CH3)3+1] (27), 128 (26), 127
[M+-C(CH3)3-2*CH3+2] (100), 109 (43), 85 (10), 83 (15), 69 (44), 57 [C(CH3)3+]
(81)
7.3.4 3-Brom-4,4-dimethyl-pent-2-enal (62)
O
Br
62
Unter Stickstoff tropft man bei 0 ◦C zu einer Mischung aus 3.7 mL (47.6 mmol)
absolutem DMF und 20 mL absolutem CH2Cl2 3.8 mL (40.4 mmol) PBr3 in ca.
5 mL CH2Cl2. Nachdem man 15 min geru¨hrt hat, gibt man langsam 2.0 mL (16.2
mmol) Pinakolon zu. Die Reaktionsmischung wird 4 h unter Ru¨ckfluss erhitzt und
dann auf Eis gegossen. Man trennt die Phasen und extrahiert die Wasserphase 3
mal mit ca. 30 mL Et2O und trocknet die organische Phase mit MgSO4. Nach
dem Abdestillieren des Lo¨sungsmittels und der destillativen Reinigung des Roh-
produktes (60 ◦C / 0.6 mbar) erha¨lt man 2.24 g (11.7 mmol, 72 %, Lit.:[85] 75 %)
des Aldehyds 62 als farblose Flu¨ssigkeit.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[85][86]
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7.3.5 4-Brom-5,5-dimethyl-hexa-1,3-dien (52)
Unter Stickstoff gibt man bei 0 ◦C zu einer Suspension von 5.87 g (16.4 mmol)
Methyltriphenylphosphoniumbromid, welches sorgfa¨ltig unter Vakuum getrock-
net wurde, in 50 mL absolutem THF 10.3 mL (16.5 mmol) einer 1.6 M Lo¨sung
von n-BuLi in Hexan. Nachdem man 30 min bei Raumtemperatur geru¨hrt hat,
fu¨gt man bei 0◦C 2.24 g (11.7 mmol) des Aldehyds 62 in ca. 10 mL THF hin-
zu. Die Reaktionsmischung wird 12 h bei Raumtemperatur geru¨hrt und mit ca.
50 mL gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung hydrolysiert. Die Wasserphase extrahiert man
3 mal mit Et2O und trocknet die organische Phase mit MgSO4. Nach dem Abde-
stillieren des Lo¨sungsmittels nimmt man den Ru¨ckstand in wenig Et2O auf und
trennt den Feststoff durch Filtration ab. Das Lo¨sungsmittel wird erneut abdestil-
liert und das Rohprodukt durch Sa¨ulenchromatographie (SiO2/Hexan) gereinigt.
Man erha¨lt 2.14 g (11.3 mmol, 96 %) des Diens 52 als farblose Flu¨ssigkeit, welche
bei 60 ◦C / 0.6 mbar siedet.
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1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.21 (s, 9 H, 1-H), 5.21 (dd, 1 H, 2J6−HA,6−HB
= 1.8 Hz, 3J6−HA,5−H = 10.2 Hz, 6-HA), 5.33 (dd, 1 H, 2J6−HB,6−HA = 1.7 Hz,
3J6−HB,5−H =17.0 Hz, 6-HB), 6.31 (d, 1 H, 3J4−H,5−H = 9.7 Hz, 4-H), 6.68 (ddd, 1
H, 3J5−H,6−HB = 17.0 Hz, 3J5−H,6−HA = 9.9 Hz, 3J5−H,4−H = 9.9 Hz, 5-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 142.19 (s, C-3), 135.55 (d, C-5), 124.89 (d,
C-4), 119.39 (t, C-6), 39.59 (s, C-2), 29.47 (q, C-1)
IR (Film): ν˜ = 3089 cm−1 (=CH2, w), 3015 (w), 2970 (s), 2936 (m), 2909 (m),
2870 (m), 1632 (C=C, m), 1480 (m), 1457 (m), 1392 (tert-Bu, w), 1363 (tert-Bu,
s), 1269 (s), 1165 (m), 1028 (w), 990 (s), 960 (m), 910 (=CH2-Def., s), 654 (m)
GC/MS (70 eV): m/z (%) = 190/188 [M+] (41/44), 175/173 [M+-CH3] (2/2), 158
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[M+-2*CH3] (<1), 110 [M+-Br+1] (8), 109 [M+-Br] (100), 95 [M+-Br-CH3+1]
(2), 94 [M+-Br-CH3] (34), 81 [81Br+] (21), 79 [79Br+] (31), 77 (24), 67 (61), 65
(9), 55 (16), 53 (10), 41 (14)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 200 nm (3.68), 238 (3.61)
Aufgrund der geringen Stabilita¨t von 52 war es nicht mo¨glich, eine Elementarana-
lyse zu erhalten.
7.3.6 3-(Tetrahydro-pyran-2-yloxy)-propan-1-ol (72)
OTHP
HO
72
Zu 28.71 g (377 mmol) 1,3-Propandiol in ca. 200 mL absolutem Et2O, gibt
man unter Stickstoff bei 0 ◦C 100 mg (0.53 mmol) p-Toluolsulfonsa¨ure und
34.5 mL (377 mol) 3,4-Dihydro-2H-pyran. Nach 4 h Ru¨hren bei Raumtempera-
tur wird das Lo¨sungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt sa¨ulenchromatogra-
phisch (SiO2/Hexan:Et2O = 1:1) gereinigt. Man erzielt 26.78 g (167 mol, 44 %,
Lit.:[44] 68 %) des Reaktionprodukts 72 als farbloses ¨Ol.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[44]
7.3.7 3-(Tetrahydro-pyran-2-yloxy)-propionaldehyd (73)
THPO
O
73
Unter Stickstoff werden 21.5 g PCC (99.74 mmol) und 14.0 g (171 mmol) NaOAc
in ca. 100 mL absolutem CH2Cl2 suspendiert. Zu dieser Suspension tropft man
langsam (ca. 20 min) bei Raumtemperatur eine Lo¨sung von 10.0 g (62.4 mmol)
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des Alkohols 72 in ca. 150 mL absolutem CH2Cl2. Nachdem 24 h bei Raumtempe-
ratur geru¨hrt wurde, gießt man die Suspension in ca. 0.8 bis 1 L Et2O und filtriert
ab. Das Lo¨sungsmittel des Filtrats wird abdestilliert und das Rohprodukt durch
Sa¨ulenchromatographie (SiO2/Hexan:Et2O = 7:3) gereinigt. Man erha¨lt 6.06 g
(38.3 mmol, 61 %, Lit.:[44] 61 %) des Aldehyds 73 als farbloses ¨Ol.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[44][45]
7.3.8 5-(Tetrahydro-pyran-2-yloxy)-pent-1-in-3-ol (74)
OTHP
HO
74
Unter Stickstoff werden zu einer Lo¨sung von 3.56 g (22.5 mmol) des Aldehyds 73
in ca. 100 mL absolutem THF bei 0 ◦C 45 mL (22.5 mmol) einer 0.5 M Lo¨sung
von Ethinylmagnesiumbromid in THF getropft. Nach 2 h Ru¨hren bei Raumtem-
peratur hydrolysiert man mit ca. 100 mL gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung. Die Pha-
sen werden getrennt und die Wasserphase wird 3 mal mit Et2O extrahiert. An-
schließend trocknet man mit MgSO4 und destilliert das Lo¨sungsmittel ab. Die
sa¨ulenchromatographische Reinigung (SiO2/CH2Cl2:Et2O = 9:1) des Rohproduk-
tes ergibt 2.47 g (13.4 mmol, 60 %, Lit.:[46] 52 %) 74 als farbloses ¨Ol.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[87]
7.3.9 1,8-Bis-(tetrahydro-pyran-2-yloxy)-octa-4-in-3,6-diol (75)
Eine Lo¨sung von 2.47 g (13.41 mmol) des Alkinols 74 in ca. 70 mL absolutem
THF wird unter Stickstoff bei 0 ◦C mit 18.4 mL (29.5 mmol) einer 1.6 M Lo¨sung
von n-BuLi in Hexan versetzt. Anschließend erhitzt man die Reaktionslo¨sung 1
h unter Ru¨ckfluss und gibt bei 0 ◦C eine Lo¨sung von 2.33 g (14.75 mmol) des
Aldehyds 73 in ca. 10 mL absolutem THF zu. Die Reaktionsmischung wird 12 h
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bei Raumtemperatur geru¨hrt und anschließend mit ca. 100 mL gesa¨ttigter NH4Cl-
Lo¨sung hydrolysiert. Die Phasen werden getrennt und die wa¨ssrige Phase extra-
hiert man 4 mal mit ca. 30 mL Et2O. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit MgSO4 getrocknet und das Lo¨sungsmittel abdestilliert. Das Rohprodukt rei-
nigt man sa¨ulenchromatographisch (SiO2/Hexan:Et2O = 1:1; Elution mit Et2O).
Es werden 2.29 g (6.69 mmol; 50 %) 75 als farbloses ¨Ol erhalten.
HO OH
O O
O1 2
3
4 5
6
7
8
14
15 16
17
18O
9
1011
12
13
75
RF (SiO2; Et2O): 0.33
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.43-1.83 (m, 12 H, 10/11/12/15/16/17-H),
1.93-2.06 (m, 4 H, 2/7-H), 3.54-4.03 (m, 8 H, 1/8/13/18-H), 4.58-4.63 (m, 4 H,
3/6/9/14-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 99.01, 99.00, 98.81 (d, C-9/14), 85.39, 85.36
(s, C-4/5), 64.27, 64.21 (t, C-1/8), 62.46, 62.44, 62.14, 62.12 (t, C-13/18), 60.31,
60.16 (d, C-3/6), 37.09, 37.04 (t, C-2/7), 30.47, 30.43 (t, C-10/15), 25.22, 25.19
(t, C-12/17), 19.46, 19.27 (t, C-11/16)
IR (ATR): ν˜ = 3042 cm−1 (-OH, w), 2940 (m), 2872 (m), 1440 (m), 1352 (m),
1201 (m), 1136 (m), 1118 (s), 1062 (s), 1020 (s), 981 (s), 904 (m), 867 (m), 809
(m)
ESI MS : m/z (%) = 366.1 [M+H+Na+] (25), 365.1 [M+Na+] (100)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 191 nm (3.05)
HRMS (ESI) C18H30O6Na (365.19) ber. 365.1940
gef. 365.1933 ± 1.1 ppm
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7.3.10 3,6-Diacetoxy-1,8-bis-(tetrahydro-pyran-2-yloxy)-octa-4-in (76)
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 1)
1.48 g (4.32 mmol) 76; 50 mL Essigsa¨ureanhydrid; 6 mL (74 mmol) Pyridin
Die sa¨ulenchromatographische Reinigung (SiO2/Hexan:Et2O = 1:1) ergibt 1.66 g
(3.89 mmol; 90 %) des Reaktionprodukts 76 als farbloses ¨Ol.
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RF (SiO2; Hexan/Et2O = 1:1): 0.36
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.48-1.87 (m, 12 H, 10/11/12/19/20/21-H),
1.98-2.17 (m, 4 H, 2/7-H), 2.072, 2.075 (s, 6 H, 15/17-H), 3.42-3.91 (m, 8 H,
1/8/13/22-H), 4.56-4.59 (m, 2 H, 9/18-H), 5.52-5.63 (m, 2 H, 3/6-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 169.70, 169.68 (s, C-14/16), 98.68, 98.64 (d,
C-9/18), 82.77 (s, C-4/5), 62.93, 62.85 (t, C-1/8), 61.94, 61.91 (t, C-13/22), 61.36,
61.26, 61.24 (d, C-3/6), 34.94, 34.86 (t, C-2/7), 30.49, 30.45 (t, C-10/19), 25.39
(t, C-12/21), 20.92 (q, C-15/17), 19.23, 19.18 (t, C-11/20)
IR (ATR): ν˜ = 2942 cm−1 (m), 2871 (w), 1739 (-C=O, s), 1439 (w), 1369 (m),
1222 (s), 1200 (w), 1160 (m), 1119 (m), 1076 (m), 1035 (s), 1017 (s), 981 (s), 961
(s), 903 (m), 868 (m), 814 (m)
ESI MS : m/z (%) = 450 [M+H+Na+] (22), 449 [M+Na+] (100)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 193 nm (3.15)
HRMS (ESI) C22H34O8Na (449.22) ber. 449.2151
gef. 449.2154 ± 1.0 ppm
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7.3.11 (3Z,5Z)-4,5-Di-tert-butyl-1,8-bis-(tetrahydro-pyran-2-yloxy)-octa-3,5-
dien (77)
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 2)
6.9 g (284 mmol) Magnesiumspa¨ne; 9.4 mL (86 mmol) tert-Butylchlorid; 3.51
g (24.47 mmol) CuBr; 2.12 g (24.41 mmol) LiBr; 2.26 g (5.30 mmol) 76 in ca.
20 mL abs. Et2O; weitere Grignardzugabe: 7.3 g (300 mmol) Mg; 10 mL (91.82
mmol) tert-Butylchlorid
Die Reaktionsmischung ru¨hrt man 16 h bei Raumtemperatur und u¨berpru¨ft mit-
tels Du¨nnschichtchromatographie (SiO2/Hexan:Et2O = 8:2) die Vollsta¨ndigkeit
der Reaktion. Bei unvollsta¨ndigem Umsatz wird weitere Grignardlo¨sung zuge-
geben und zusa¨tzliche 10-16 h geru¨hrt. Das erhaltene Rohprodukt reinigt man
durch Sa¨ulenchromatographie (SiO2/Hexan:Et2O = 8:2) und erha¨lt 1.35 g (3.19
mmol; 60 %) des Diens 77 als farbloses ¨Ol. Bei zu geringen Mengen an metall-
organischem Reagenz oder bei zu kurzen Reaktionszeiten kann das Allen 80 als
Nebenprodukt isoliert werden.
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RF (SiO2; Hexan/Et2O = 8:2): 0.45
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.11 (s, 18 H, 15/17-H), 1.52-1.86 (m, 12 H,
10/11/12/19/20/21-H), 2.17-2.24 (m, 4 H, 2/7-H), 3.33-3.89 (m, 8 H, 1/8/13/22-
H), 4.59 (t, 2 H, 3J9/18−H,10/19−H = 3.5 Hz, 9/18-H), 5.54 (t, 2 H,3J3/6−H,2/7−H
=7.0 Hz, 3/6-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 149.65, 149.61 (s, C-4/5), 122.99, 122.86 (d,
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C-3/6), 98.60, 98.56 (d, C-9/18), 67.21, 67.14 (t, C-1/8), 61.94, 61.89 (t, C-13/22),
35.34 (s, C-14/16), 32.15 (q, C-15/17), 31.26 (t, C-2/7), 30.63 (t, C-10/19), 25.51
(t, C-12/21), 19.43, 19.40 (t, C-11/20)
IR (ATR): ν˜ = 2945 cm−1 (m), 2900 (m), 2868 (m), 1471 (w), 1388 (tert-Bu, w),
1362 (tert-Bu, w), 1200 (m), 1138 (m), 1119 (m), 1075 (m), 1028 (s), 986 (m),
967 (m), 870 (m), 813 (m)
MS (70 eV): m/z(%) = 422 [M+] (<1), 338 [M+-C5H9O+1] (<1), 320 [M+-
H2O-C5H9O+1] (<1), 263 [M+-H2O-C5H9O-C(CH3)3+1] (<1), 192 (3), 179
[M+-H2O-2*C5H9O-C(CH3)3+2] (8), 164 (16), 149 (13), 119 (14), 105 (14), 85
[C5H9O+] (100), 67 (12), 57 [C(CH3)3+] (74)
ESI MS : m/z (%) = 445 [M+Na+] (100), 446 [M+Na++H] (28)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 193 nm (4.23)
HRMS (ESI) C26H46O4Na (445.33) ber. 445.3294
gef. 445.3293 ± 0.8 ppm
3-Acetoxy-1,8-bis-(tetrahydro-pyran-2-yloxy)-octa-4,5-dien (80)
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RF (SiO2; Hexan/Et2O = 8:2): 0.15
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.06, 1.07 (s, 18 H, 17-H), 1.50-1.85 (m, 12
H, 10/11/12/19/20/21-H), 2.01, 2.02 (s, 3 H, 15-H), 1.91-2.06 (m, 2 H, 2-H), 2.33
(q, 2 H, 3J7−H,6−H = 3J7−H,8−H = 6.9 Hz, 7 H), 3.31-3.38 (m, 2 H, 1-H), 3.44-3.89
(m, 10 H, 8/13/22-H), 4.55-4.61 (m, 2 H, 9/18-H), 5.37 (t, 1 H, 3J6−H,7−H = 6.9
Hz, 6-H), 5.51-5.55 (m, 1 H, 3-H)
7.3 Synthese der Tetraene 130
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 202.26, 202.23, 202.20, 202.17 (s, C-5),
170.07, 170.01 (s, C-14), 113.44, 113.40, 113.34, 113.29 (s, C-4), 98.60, 98.53,
98.47 (d, C-9/18), 98.37 (d, C-9), 92.15, 92.12 (d, C-6), 68.55, 68.22 (d, C-3),
66.64, 66.62 (t, C-8), 64.07, 63.87 (t, C-1), 61.94, 61.88, 61.60 (t, C-13/22), 35.08
(t, C-2), 33.15 (s, C-16), 30.45 (t, C-10/19), 29.68, 29,63 (t, C-7), 29.32, 29.28 (q,
C-17), 25.29 (t, C-12/21), 21.15 (q, C-15), 19.32, 19.28, 19.25, 19.09 (t, C-11/20)
IR (ATR): ν˜ = 2943 cm−1 (m), 2869 (w), 1735 (-C=O, m), 1440 (w), 1366 (m),
1233 (s), 1201 (m), 1138 (m), 1120 (s), 1078 (m), 1064 (m), 1030 (s), 984 (m),
906 (m), 813 (m)
GC/MS (70 eV): m/z(%) = 424 [M+] (<1), 394 [M+-2*CH3] (<1), 196 (4), 178
(8), 165 (8), 121 (4), 85 [C5H9O+] (100), 67 (7), 57 [C(CH3)3+] (12), 43 (9)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 192 nm (4.22)
Elementaranalyse (C24H40O6, 424.6) ber. C 67.89 H 9.50
gef. C 67.51 H 9.64
7.3.12 (3Z,5Z)-4,5-Di-tert-butyl-octa-3,5-dien-1,8-diol (78)
Unter Stickstoff erhitzt man 660 mg (1.56 mmol) des Diens 77 und 10 mg (0.05
mmol) p-Toluolsulfonsa¨ure in ca. 30 mL Ethanol 2 h lang unter Ru¨ckfluss. Das
Lo¨sungsmittel wird abdestilliert und das Rohprodukt sa¨ulenchromatographisch
(SiO2/Et2O) gereinigt. Man erha¨lt 290 mg (1.14 mmol; 73 %) des Diols 78 als
farblose Pla¨ttchen.
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RF (SiO2; Et2O): 0.34
Schmp. 108 ◦C
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1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.11 (s, 18 H, 10/12-H), 2.02-2.09 (m, 2
H, 2/7-HA), 2.30-2.39 (m, 2 H, 2/7-HB), 2.69 (s, 2 H, -OH), 3.57-3.63 (m, 2 H,
1/8-HA), 3.67-3.72 (m, 2 H, 1/8-HB), 5.50 (dd, 2 H, 3J3/6−H,2/7−HA = 9.5 Hz,
3J3/6−H,2/7−HB = 4.3 Hz, 3/6-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 150.74 (s, C-4/5), 123.43 (d, C-3/6), 62.60
(t, C-1/8), 35.60 (s, C-9/11), 34.10 (t, C-2/7), 32.09 (q, C-10/12)
IR (ATR): ν˜ = 3295 cm−1 (-OH, m), 3027 (w), 2958 (s), 2904 (m), 2867 (m),
1475 (m), 1460 (m), 1388 (tert-Bu, m), 1361 (tert-Bu, m), 1226 (w), 1195 (m),
1054 (s), 1022 (s), 947 (m), 731 (m), 655 (s), 607 (m), 550 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 236 [M+-H2O] (5), 221 [M+-H2O-CH3] (2), 197 [M+-
C(CH3)3] (1), 183 (2), 180 (4), 179 [M+-H2O-C(CH3)3] (8), 165 (9), 164 [M+-
H2O-C(CH3)3-CH3] (20), 149 [M+-H2O-C(CH3)3-2*CH3] (18), 137 (6), 135 (10),
121 (15), 105 (15), 93 (12), 81 (8), 69 (9), 67 (6), 57 [C(CH3)3+] (100), 55 (11),
44 (4), 43 (7)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 192 nm (4.21)
Elementaranalyse (C16H30O2, 254.4) ber. C 75.54 H 11.89
gef. C 75.49 H 11.98
Ro¨ntgenstrukturanalyse: Siehe S. 189
7.3.13 (3Z,5Z)-4,5-Di-tert-butyl-1,8-bis-(toluol-4-sulfonyloxymethyl)-octa-
3,5-dien (79)
Man ru¨hrt unter Stickstoff eine Mischung aus 160 mg (0.629 mmol) des Diols
78 und 900 mg (4.72 mmol) p-Toluolsulfonsa¨urechlorid in 8 mL (98.10 mmol)
Pyridin fu¨r 16 h bei Raumtemperatur. Die Reaktionslo¨sung wird anschließend
langsam in ca. 50 mL gesa¨ttigte NaHCO3-Lo¨sung gegossen. Nach dem Trennen
der Phasen extrahiert man die Wasserphase 3 mal mit ca. 30 mL Et2O, trocknet die
vereinigten organischen Phasen mit MgSO4 und destilliert das Lo¨sungsmittel ab.
Das Reaktionsprodukt wird durch Sa¨ulenchromatographie (SiO2/Hexan: CH2Cl2
= 1:1) gereinigt. Man erzielt 219 mg (0.389 mmol; 62 %) des Bistosylats 79 als
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farbloses ¨Ol.
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RF (SiO2; Et2O): 0.87
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.00 (s, 18 H, 17/19-H), 2.13-2.19 (m, 4
H, 2/7-H), 2.44 (s, 6 H, 15/26-H), 3.89-4.00 (m, 4 H, 1/8-H), 5.35 (t, 2 H,
3J3/6−H,2/7−H = 6.9 Hz, 3/6-H), 7.34 (d, 4 H, 3J11/13/22/24−H,10/14/21/25−H = 8.5 Hz,
11/13/22/24-H), 7.77 (d, 4 H, 3J10/14/21/25−H,11/13,22,24−H = 8.3 Hz, 10/14/21/25-
H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 151.30 (s, C-4/5), 144.61 (s, C-9/20), 133.91
(s, C-12/23), 129.73 (d, C-11/13/22/24), 127.70 (d, C-10/14/21/25), 120.75 (d,
C-3/6), 69.83 (t, C-1/8), 35.33 (s, C-16/18), 31.81 (q, C-17/19), 30.10 (t, C-2/7),
21.42 (q, C-15/26)
IR (ATR): ν˜ = 2965 cm−1 (w), 2901 (w), 2867 (w), 1598 (w), 1467 (w), 1356
(C-SO2-OC, s), 1173 (s), 1097 (w), 1055 (m), 963 (m), 908 (s), 835 (m), 813 (s),
757 (m), 731 (m), 661 (s), 577 (m), 551 (s)
ESI MS : m/z (%) = 586 [M+Na++H], 585 [M+Na+]
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 197 nm (4.69), 224 (4.38)
HRMS (ESI) C30H42O6S2Na (585.23) ber. 585.2321
gef. 585.2327 ± 0.4 ppm
7.3 Synthese der Tetraene 133
7.3.14 (3Z,5Z)-4,5-Di-tert-butyl-octa-1,3,5,7-tetraen (51)
Unter Stickstoff werden 380 mg (0.675 mmol) des Bistosylats 79 und
1.0 g (8.91 mmol) KOtBu in ca. 50 mL absolutem Et2O bei Raum-
temperatur 48 h lang geru¨hrt. Das Fortschreiten der Reaktion wird mit-
tels Du¨nnschichtchromatographie verfolgt. Man hydrolysiert mit ca. 50 mL
gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung, trennt die Phasen und extrahiert die Wasserpha-
se 3 mal mit Et2O. Die vereinigten organischen Phasen werden mit MgSO4
getrocknet und das Lo¨sungsmittel abdestilliert. Das erhaltene ¨Ol reinigt man
sa¨ulenchromatographisch (SiO2/Hexan) und erha¨lt 80 mg (0.366 mmol; 54 %) des
Tetraens 51 als farbloses ¨Ol. Das Reaktionsprodukt 51 polymerisiert bei Raum-
temperatur innerhalb mehrerer Wochen an der Luft zu einem glasartigen Polymer.
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RF (SiO2; Hexan): 0.85
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (s, 18 H, 10/12-H), 4.96 (m, 2 H,
3J1/8−HA,2/7−H = 10.1 Hz, 2J1/8−HA,1/8−HB = 2.1 Hz, 4J1/8−HA,3/6−H = -0.8 Hz,
1/8-HA), 5.11 (m, 2 H, 3J1/8−HB,2/7−H = 17.0 Hz, 2J1/8−HB,1/8−HA = 2.1 Hz,
4J1/8−HB,3/6−H = -0.8 Hz, 1/8-HB), 6.22 (m, 2 H, 3J3/6−H,2/7−H = 10.8 Hz,
4J3/6−H,1/8−HA = -0.8 Hz, 4J3/6−H,1/8−HB = -0.8 Hz, 3/6-H), 6.24 (m, 2 H,
3J2/7−H,1/8−HB = 17.0 Hz, 3J2/7−H,3/6−H = 10.8 Hz, 3J2/7−H,1/8−HA = 10.1 Hz,
2/7-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 151.95 (s, C-4/5), 136.32 (d, C-2/7), 127.71
(d, C-3/6), 115.28 (t, C-1/8), 35.96 (s, C-9/11), 31.73 (q, C-10/12)
IR (ATR): ν˜ = 3084 cm−1 (=CH2, w), 2965 (m), 2868 (w), 1717 (w), 1624 (C=C,
w), 1474 (w), 1391 (tert-Bu, w), 1364 (tert-Bu, m), 1224 (w), 1195 (w), 1158 (w),
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1089 (m), 1043 (s), 997 (s), 899 (s), 663 (s)
GC/MS (70 eV): m/z (%) = 218 [M+] (<1), 203 [M+-CH3] (<1), 160 [M+-
C(CH3)3+1] (<1), 149 (4), 145 [M+-C(CH3)3-CH3+1] (6), 131 [M+-C(CH3)3-
2*CH3] (5), 119 (13), 105 [M+-2*C(CH3)3+1] (26), 91 (11), 79 (5), 77 (6), 69
(4), 57 [C(CH3)3+] (100), 55 (5), 53 (3), 41 (17)
UV (Hexan): λmax (lg ) = 228 nm (4.53)
Elementaranalyse (C16H26, 218.4) ber. C 88.00 H 12.00
gef. C 87.21 H 12.10
Spezifischer Drehwert [α]20D = +284◦ ±3◦ (c = 0.34, Hexan, l = 0.1 dm), -280◦
±1◦ (c = 0.33, Hexan, l = 0.1 dm)
7.3.15 2,2,4,4-Tetramethyl-3-pentanon (83)
O
83
Aus 33.0 g (1.36 mol) Magnesiumspa¨nen und 163 mL (1.50 mol) tert-Butylchlorid
bereitet man eine Lo¨sung von tert-Butylmagnesiumchlorid in ca. 300 mL absolu-
tem THF. Unter Stickstoff werden ca. 250 mL absolutes THF mit 5.5 g (0.09
mol) Kupferpulver, 25.1 g (0.25 mol) Kupfer(I)-chlorid und 80 mL (0.65 mol)
Pivalinsa¨urechlorid versetzt. Die Reaktionsmischung wird mit Hilfe eines KPG-
Ru¨hrers gut durchmischt. Bei -45 ◦C tropft man die zuvor hergestellte Grignardlo¨-
sung langsam zu und ru¨hrt nach der Zugabe noch 30 min bei dieser Temperatur.
Nach dem Auftauen wird mit ca. 200 mL eisgeku¨hlter, gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung
hydrolysiert. Die wa¨ssrige Phase wird mehrmals mit Et2O extrahiert. Die orga-
nische Phase trocknet man mit MgSO4 und destilliert das Lo¨sungsmittel ab. Die
destillative Reinigung des Rohproduktes ergibt 67.7 g (0.48 mol, 74 %, Lit.: [47]
80 %) des Ketons 83 als farblose Flu¨ssigkeit mit einem Siedepunkt von 80 ◦C bei
70 mbar.
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Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[17]
7.3.16 3-tert-Butyl-4,4-dimethyl-1-penten-3-ol (84)
OH
84
Zu einer aus 100.6 mL (1.43 mol) Vinylbromid und 33.5 g (1.38 mol) in ca. 1
L absolutem THF dargestellten Lo¨sung von Vinylmagnesiumbromid tropft man
bei 0 ◦C 65.8 g (0.46 mol) des Ketons 83 zu. Nach 12stu¨ndigem Ru¨hren bei
Raumtemperatur wird unter Eisku¨hlung vorsichtig ( ¨Uberschuß an Grignard !) mit
gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung hydrolysiert. Die wa¨ssrige Phase extrahiert man mehr-
mals mit Et2O und trocknet die organische Phase mit MgSO4. Nach dem Ent-
fernen des Lo¨sungsmittels wird das Rohprodukt destillativ gereinigt. Man erha¨lt
63.4 g (0.37 mol, 80 %, Lit.: [47] 85%) des Alkohols 84 als farblose Flu¨ssigkeit
mit einem Siedepunkt von 72 ◦C bei 0.6 mbar.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten[17] u¨berein.
7.3.17 1-Chlor-3-tert-butyl-4,4-dimethyl-2-penten (85)
Cl
85
Zu 63.4 g (0.37 mol) des Alkohols 84 gibt man in einem Kolben unter Stickstoff-
atmospha¨re 60 mL (0.82 mol) Pyridin und ca. 100 mL absoluten Et2O. Bei 0 ◦C
werden sehr langsam 69.3 mL (0.95 mol) frisch destilliertes Thionylchlorid in
ca. 100 mL Et2O getropft. Nachdem 2.5 h bei Raumtemperatur geru¨hrt wurde,
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hydrolysiert man vorsichtig mit Eiswasser. Die Wasserphase wird mehrmals mit
Et2O extrahiert und die organische Phase mit MgSO4 getrocknet. Nachdem man
das Lo¨sungsmittel entfernt hat, filtriert man u¨ber Kieselgel (Laufmittel Et2O) und
entfernt danach nochmals das Lo¨sungsmittel. Das Rohprodukt wird destillativ ge-
reinigt. Man erha¨lt 53.0 g (0.28 mol, 76 %, Lit.: [47] 60 %) des Chlorids 85 als
farblose Flu¨ssigkeit, mit einem Siedepunkt von 80◦ C bei 1.5 mbar.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten[17] u¨berein.
7.3.18 3-tert-Butyl-4,4-dimethyl-2-pentenal (81)
O
81
Zu einer Mischung aus 30.0 g (0.54 mol) KOH, 70 mL Wasser und 230 mL Iso-
propanol tropft man unter Stickstoff 71.3 mL (0.79 mol) 2-Nitropropan. Nach der
Zugabe wird noch 30 min bei Raumtemperatur geru¨hrt und anschließend 36.9 g
(0.20 mol) des Chlorids 85 in 80 mL Isopropanol zugegeben. Es wird 6.5 h unter
Ru¨ckfluss erhitzt und darauf mit ca. 150 mL Wasser hydrolysiert. Nach dem Ent-
fernen des gro¨ßten Teils an Isopropanol wird der Ru¨ckstand mehrmals mit Et2O
extrahiert und mit MgSO4 getrocknet. Das Lo¨sungsmittel wird erneut entfernt und
das Rohprodukt durch Destillation gereinigt. Man erha¨lt 16.9 g (0.10 mol, 50 %,
Lit.[17]: 66 %) des Aldehyds 81 als farblose Flu¨ssigkeit mit einem Siedepunkt von
92 ◦C bei ca. 1.5 mbar.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[17]
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7.3.19 5-tert-Butyl-6,6-dimethyl-4-hepten-in-3-ol (86)
Zu 6.0 g (35.7 mmol) des Aldehyds 81 in ca. 100 mL absolutem THF wird un-
ter Stickstoff bei 0 ◦C 85.6 mL (42.8 mmol) einer 0.5 M Ethinylmagnesiumbro-
midlo¨sung in THF innerhalb 30 min zugetropft. Nach 2stu¨ndigem Ru¨hren bei 0
◦C, hydrolysiert man mit ca. 100 mL eisgeku¨hlter NH4Cl-Lo¨sung. Die Wasser-
phase wird abgetrennt und mehrmals mit Et2O extrahiert. Nach dem Trocknen
der organischen Phase mit MgSO4 und dem Entfernen des Lo¨sungsmittels, reinigt
man das Rohprodukt chromatographisch (SiO2, Laufmittel CH2Cl2). Man erha¨lt
6.2 g (31.9 mmol, 89 %) des Alkinols 86 als farblosen Feststoff.
OH
1
234
56
7
8
9
86
RF (SiO2; CH2Cl2): 0.37
Schmp. 60-61 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.23, 1.34 (s, 9 H, 7/9-H), 1.83 (s, 1 H, OH),
2.50 (d, 1 H, 4J1−H,3−H = 2.0 Hz, 1-H), 5.42 (d, 1 H, 3J4−H,3−H = 9.8 Hz, 4-H),
5.51 (dd, 1 H, 3J3−H,4−H = 9.8 Hz, 4J3−H,1−H = 1.2 Hz, 3-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 157.15 (s, C-5), 124.51 (d, C-4), 84.58 (s, C-
2), 72.91 (d, C-1), 60.55 (d, C-3), 38.64, 37.47 (s, C-6/8), 33.93, 31.58 (q, C-7/9)
IR (KBr): ν˜ = 3355 cm−1 (-OH, s), 3278 (≡C-H, s), 3013 (w), 2979 (m), 2960 (s),
2925 (m), 2877 (w), 1610 (C=C, w), 1394 (tert-Bu, w), 1369 (tert-Bu, w), 1020
(s), 697 (m), 674 (m), 670 (m), 653 (s)
GC/MS (70 eV): m/z (%) = 194 [M+ ] (<1), 179 [M+-CH3] (<1), 161 [M+-
H2O-CH3] (<1), 151 (<1), 139 [M+-C3H3O] (23), 137 [M+-C(CH3)3] (3), 126
(8), 123 [M+-C(CH3)3-CH3+1] (13), 111 (31), 105 [M+-H2O-C(CH3)3-CH3+1]
(54), 97 (4), 95 (20), 91 (15), 84 (50), 69 (37), 67 (17), 59 (24), 57 [C(CH3)3+]
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(100), 55 [C3H3O+] (19), 51 (3), 43 (15), 41 (28)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 198 nm (4.02)
Elementaranalyse (C13H22O, 194.3) ber. C 80.35 H 11.41
gef. C 80.42 H 11.62
7.3.20 3,10-Di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,9-dien-6-in-5,8-
diol (87)
Zu 3.6 g (18.5 mmol) des Alkinols 86 in ca. 100 mL absolutem Et2O wird bei
0 ◦C langsam 25.4 mL (40.6 mmol) einer 1.6 M Lo¨sung von n-Butyllithium in
Hexan getropft. Anschließend erhitzt man 1 h unter Ru¨ckfluss. Bei -78 ◦C wird
langsam 4.0 g (23.8 mmol) des Aldehyds 81 in ca. 20 mL absolutem Et2O zuge-
geben. Nach beendeter Zugabe la¨ßt man langsam auf Raumtemperatur erwa¨rmen
und ru¨hrt 12 h. Darauf wird mit ca. 80 mL gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung hydroly-
siert und die Phasen getrennt. Die Wasserphase extrahiert man mehrmals mit Et2O
und trocknet die vereinigten organischen Phasen mit MgSO4. Nach dem Entfer-
nen des Lo¨sungsmittels ergibt die chromatographische Reinigung (SiO2, Lauf-
mittel CH2Cl2, Elutionsmittel Et2O) des Rohproduktes einen gelblich gefa¨rbten
Feststoff. Das Reaktionsprodukt wird durch Umkristallisation in CH2Cl2/Hexan
weiter gereinigt. Man erha¨lt 5.2 g (14.3 mol, 77 %) des Diols 87 als farblosen,
amorphen Feststoff.
OH
OH1
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RF (SiO2; Pentan/EtOAc = 7:3): 0.58
Schmp. 112 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.205, 1.208, 1.32, 1.32 (s, 36 H, 1/12/14/16-
H), 1.92 (s, 1 H, OH), 5.38, 5.38 (d, 2 H, 3J4/9−H,5/8−H = 9.6, 4/9-H), 5.53 (d, 2
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H, 3J5/8−H,4/9−H = 9.4 Hz, 5/8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 156.24, 156.20 (s,C-3/10), 124.92, 124.88 (d,
C-4/9), 88.50 (s, C-6/7), 60.82 (d, C-5/8), 38.64, 37.44 (s, C-2/11/13/15), 33.87,
33.85, 31.64 (q, C-1/12/14/16)
IR (KBr): ν˜ = 3386 cm−1 (-OH, s), 2959 (s), 2918 (s), 2875 (m), 1392 (tert-Bu,
m), 1371 (tert-Bu, m), 1216 (-OH-Def., m), 1017 (s)
MS (CI, NH3, pos.): m/z (%) = 380 [M+NH4]+ (13), 346 (10), 345 [M+-H2O+1]
(36), 322 (3), 289 [M+-H2O-C(CH3)3+2] (43), 271 [M+-2*H2O-C(CH3)3+2] (73),
261 (6), 233 [M+-H2O-2*C(CH3)3+3] (8), 215 [M+-2*H2O-2*C(CH3)3+3] (100),
186 (35), 177 [M+-H2O-3*C(CH3)3+4] (13), 169 (11), 126 (5), 121 [M+-H2O-
4*C(CH3)3+5] (3), 111 (3), 74 (2)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 200 nm (4.34)
Elementaranalyse (C24H42O2, 362.6) ber. C 79.50 H 11.68
gef. C 79.38 H 11.70
7.3.21 5,8-Diacetoxy-3,10-di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,9-
dien-6-in (56)
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV1)
3.7 g (10.1 mmol) 87; 40 mL Essigsa¨ureanhydrid; 2.2 mL (27.2 mmol) Pyridin
Nach dem Entfernen des Lo¨sungsmittels reinigt man das Rohprodukt chromato-
graphisch (SiO2, CH2Cl2). Man erha¨lt 4.43 g (9.9 mmol, 98 %) des Reaktionspro-
duktes 56 als farblosen Feststoff.
O
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RF (SiO2; CH2Cl2): 0.47
Schmp. 82 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.19, 1.20, 1.31, 1.31 (s, 36 H, 1/12/14/20-H),
2.08 (s, 6 H, 16/18-H), 5.35, 5.37 (d, 2 H, 3J4/9−H,5/8−H = 9.4 Hz, 4/9-H), 6.46,
6.46 (d, 2 H, 3J5/8−H,4/9−H = 9.4 Hz, 5/8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 169.66, 169.62 (s, C-15/17), 157.53, 157.44
(s, C-3/10), 120.72, 120.66 (d, C-4/9), 82.97, 82.89 (s, C-6/7), 62.94, 62.89 (d,
C-5/8), 38.89, 37.42 (s, C-2/11/13/19), 33.52, 31.64 (q, C-1/12/14/20), 21.19 (q,
C-16/18)
IR (KBr): ν˜ = 3018 cm−1 (w), 2961 (s), 2920 (w), 2877 (w), 1750 (-C=O, s), 1393
(tert-Bu,), 1370 (tert-Bu, m), 1013 (s)
MS (70 eV): m/z (%) = 446 [M+] (6), 389 [M+-C(CH3)3] (5), 347 [M+-C(CH3)3-
C2H3O+1] (37), 306 (3), 307 (15), 287 (12), 273 (24), 249 (21), 231 (66), 203
(10), 175 (8), 149 (8), 137 (8), 123 (15), 111 (13), 57 [C(CH3)3+] (100), 41 (16)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 202 nm (4.34)
Elementaranalyse (C28H46O4, 446.7) ber. C 75.29 H 10.38
gef. C 75.35 H 10.50
7.3.22 (5Z,7Z)-2,2,11,11-Tetramethyl-3,6,7,10-tetra-tert-butyl-dodeca-3,5,7,9-
tetraen ((5Z,7Z)-55)
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 2)
4.9 g (202 mmol) Magnesiumspa¨ne; 6.7 mL (61.5 mmol) tert-Butylbromid in 50
mL Et2O; 2.5 g (17 mmol) CuBr und 1.5 g (17 mmol) LiBr in 150 mL THF; 2.3
g (5.1 mmol) 56 in ca. 20 mL THF; 150 mL gesa¨ttigte NH4Cl-Lo¨sung
Nach 12stu¨ndigem Ru¨hren bei Raumtemperatur ist die Reaktion beendet (DC-
Kontrolle). Bei gro¨ßeren Ansa¨tzen kann es zu la¨ngeren Reaktionszeiten kom-
men. Nach dem Entfernen des Lo¨sungsmittels wird u¨ber Kieselgel (Laufmittel:
n-Hexan) abfiltriert. Das Produkt kann mittels Gradientensublimation weiter ge-
reinigt werden. Es wurden 1.8 g (4.1 mmol, 80 %) des Tetraens (5Z,7Z)-55 als
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farbloser Feststoff erhalten.
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(5Z,7Z)-55
RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.27
Schmp. 166 ◦C
Sublimationspunkt 100 ◦C / 0.011 mbar
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.13 (s, 18 H, 1/12-H), 1.15 (s, 18 H, 16/18-
H), 1.36 (s, 18 H, 14/20-H), 5.87 (d, 2 H, 3J4/9−H,5/8−H = 11.1 Hz, 4/9-H), 6.73
(d, 2 H, 3J5/8−H,4/9−H = 11.1 Hz, 5/8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 153.01 (s, C-3/10), 148.91 (s, C-6/7), 125.44
(d, C-5/8), 122.89 (d, C-4/9), 39.16 (s, C-2/11), 37.39 (s, C-13/19), 36.48 (s, C-
15/17), 33.68 (q, C-14/20), 32.07 (q, C-1/12), 31.94 (q, C-16/18)
IR (KBr): ν˜ = 3003 cm−1 (w), 2956 (s), 2924 (m), 2907 (m), 2869 (m), 1637
(C=C, w), 1389 (tert-Bu, w), 1364 (tert-Bu, m)
MS (70 eV): m/z (%) = 442 [M+] (17), 386 [M+-C(CH3)3+1] (16), 343 (2),
330 [M+-2*C(CH3)3+2] (3), 293 (2), 274 [M+-3*C(CH3)3+3] (6), 273 [M+-
3*C(CH3)3+2] (18), 203 (4), 181 (7), 131 (7), 109 (13), 83 (19), 69 (25), 57
[C(CH3)3+] (100)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 238 nm (4.25, Schulter), 246 (4.30), 254 (4.23,
Schulter)
Elementaranalyse (C32H58, 442.8) ber. C 86.80 H 13.20
gef. C 86.81 H 13.35
Ro¨ntgenstrukturanalyse: Siehe S. 195
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7.3.23 (5Z,7Z)-6,7-Di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-tetra-
en (91)
Man lo¨st 2.9 g (5.94 mmol) des Dibromids 90 unter Stickstoff in ca. 100 mL ab-
solutem THF und fu¨gt unter Eisku¨hlung langsam 40 mL (64 mmol) einer 1.6 M
Lo¨sung von n-BuLi in Hexan hinzu. Um das Dibromid zu metallieren ist es erfor-
derlich, die Reaktionsmischung 2 h lang unter Ru¨ckfluss zu erhitzen. Anschlie-
ßend la¨ßt man auf Raumtemperatur abku¨hlen und versetzt die Reaktionslo¨sung
mit ca. 100 mL gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung. Die Phasen werden getrennt und die
organische Phase noch 3 mal mit ca. 30 mL Et2O extrahiert. Die organische Phase
trocknet man mit MgSO4 und entfernt das Lo¨sungsmittel. Das erhaltene Rohpro-
dukt kann entweder durch Sublimation oder durch Umkristallisieren (Et2O/EtOH)
gereinigt werden. Man erha¨lt 1.3 g (3.94 mmol; 65 %) des Tetraens 91 in Form
von farbloser Pla¨ttchen.
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RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.10
Schmp. 55 ◦C
Sublimationspunkt 47 ◦C / 5*10−3 mbar
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (s, 18 H, 1/12-H), 1.14 (s, 18 H, 14/16-
H), 5.60 (d, 2 H, 3J3/10−H,4/9−H = 15.5 Hz, 3/10-H), 5.89 (dd, 2 H, 3J4/9−H,5/8−H
= 10.4 Hz, 3J4/9−H,3/10−H = 15.5 Hz, 4/9-H), 6.15 (d, 2 H, 3J5/8−H,4/9−H = 10.4
Hz, 5/8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 149.19 (s, C-6/7), 143.12 (d, C-3/10), 127.04
(d, C-5/8), 125.23 (d, C-4/9), 35.86 (s, C-13/15), 33.16 (s, C-2/11), 31.88 (q, C-
14/16), 29.88 (q, C-1/12)
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IR (KBr): ν˜ = 3041 cm−1 (w), 3022 (w), 2967 (s), 2956 (s), 2903 (m), 2865 (m),
1638 (C=C, m), 1475 (m), 1460 (m), 1390 (tert-Bu, w), 1360 (tert-Bu, m), 1316
(w), 1258 (w), 1228 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 330 [M+] (96), 315 [M+-CH3] (8), 274 [M+-C(CH3)3+1]
(32), 259 [M+-C(CH3)3-CH3+1] (40), 245 [M+-C(CH3)3-2*CH3+2] (24), 231
[M+-C(CH3)3-3*CH3+3] (77), 217 [M+-2*C(CH3)3+1] (98), 189 (24), 175 (35),
161 [M+-3*C(CH3)3+3] (79), 133 (29), 105 [M+-4*C(CH3)3+3] (26), 95 (12), 91
(17), 83 (22), 69 (21), 57 [C(CH3)3+] (100), 43 (20), 41 (55)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 222 nm (4.49, Schulter), 232 (4.60), 250 (4.43,
Schulter)
Elementaranalyse (C24H42, 330.6) ber. C 87.19 H 12.81
gef. C 87.20 H 12.93
Spezifischer Drehwert [α]20D = +130◦ ± 2◦ (c = 0.19, Hexan, l = 0.1 dm), +135.3◦
(c = 0.3, Hexan, l = 1 dm)
Ro¨ntgenstrukturanalyse: Siehe S. 202
7.3.24 (5Z,7Z)-3,6,7-Tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-
tetraen (89)
740 mg (1.59 mmol) des Bromids 88 werden unter Stickstoff in ca. 50 mL absolu-
tem THF gelo¨st. Unter Eisku¨hlung gibt man 30 mL (48 mmol) einer 1.6 M Lo¨sung
von n-BuLi in Hexan hinzu. Nach der Zugabe wird noch 2 h unter Ru¨ckfluss er-
hitzt und zum Schluss unter Eisku¨hlung mit ca. 50 mL gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung
hydrolysiert. Nach dem Trennen der Phasen, wird die Wasserphase 3 mal mit
ca. 30 mL Et2O extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen trocknet man mit
MgSO4. Nach chromatographischer Reinigung (SiO2/AgNO3/Hexan) erha¨lt man
552 mg (1.12 mmol; 90 %) des Tetraens 89 in Form von farblosen Kristallen.
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RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.12
Schmp. 61 ◦C
Sublimationspunkt 110 ◦C / 0.6 mbar
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.97 (s, 9 H, 12-H), 1.122 (s, 9 H, 16-H), 1.125
(s, 9 H, 1-H), 1.16 (s, 9 H, 18-H), 1.36 (s, 9 H, 14-H), 5.59 (d 1 H, 3J10−H,9−H =
15.5 Hz, 10-H), 5.87 (dd, 1 H, 3J9−H,8−H = 10.5 Hz, 3J9−H,10−H = 15.5 Hz, 9-H),
5.87 (d, 1 H, 3J4−H,5−H = 10.8 Hz, 4-H), 6.13 (d, 1 H, 3J8−H,9−H = 10.5 Hz, 8-H),
6.72 (d, 1 H, 3J5−H,4−H = 10.9 Hz, 5-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 153.03 (s, C-3), 149.11 (s, C-6), 148.84 (s,
C-7), 143.03 (d, C-10), 126.44 (d, C-8), 126.14 (d, C-5), 125.16 (d, C-9), 122.89
(d, C-4), 39.10 (s, C-2), 37.41 (s, C-13), 36.16, 36.13 (s, C-15/17), 33.61 (q, C-
14), 33.16 (s, C-11), 32.05 (q, C-1), 31.89, 31.88 (q, C-16/18), 29.85 (q, C-12)
IR (KBr): ν˜ = 2994 cm−1 (m), 2953 (s), 2926 (m), 2904 (m), 2867 (m), 1390
(tert-Bu, w), 1363 (tert-Bu, m), 974 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 386 [M+] (42), 329 [M+-C(CH3)3] (26), 273 [M+-
2*C(CH3)4+1] (100), 246 (5), 231 (3), 217 (17), 203 (8), 189 (5), 165 (8), 133
(5), 109 (23), 95 (3), 83 (10), 69 (5), 57 [C(CH3)3+] (95), 41 (13)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 238 nm (4.54), 258 (4.40, Schulter)
Elementaranalyse (C28H50, 386.7) ber. C 86.97 H 13.03
gef. C 86.82 13.25
Ro¨ntgenstrukturanalyse: Siehe S. 207
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7.3.25 5,5-Dimethyl-hex-2-in-1,4-diol (96)
OHHO
96
Unter Stickstoffatmospha¨re tropft man bei 0 ◦C zu 4.3 mL (72.8 mmol) Propar-
gylalkohol in ca. 80 mL abs. THF, 100 mL einer 1.6 M Lo¨sung aus n-BuLi in He-
xan. Anschließend wird 1 h unter Ru¨ckfluss erhitzt und bei -78 ◦C 10.3 mL (94.8
mmol) frisch destillierter Pivalinaldehyd in 20 mL THF zugegeben. Man ru¨hrt 12
h bei Raumtemperatur und hydrolysiert anschließend mit ca. 80 mL gesa¨ttigter
NH4Cl-Lo¨sung. Die Wasserphase wird 3-4 mal mit ca. 30 mL Et2O extrahiert und
die vereinigten organischen Phasen werden mit MgSO4 getrocknet. Das Rohpro-
dukt wird nach dem Entfernen des Lo¨sungsmittels durch Sa¨ulenchromatographie
(SiO2/CH2Cl2, Eluation mit Et2O) gereinigt. Man erha¨lt 7.35 g (51.67 mmol, 71
%) 96 als farblose Flu¨ssigkeit.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[26]
7.3.26 1,4-Diacetoxy-5,5-dimethyl-hex-2-in (33)
OAcAcO
33
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV2)
2.16 g (15.19 mmol) 96; 40 mL Essigsa¨ureanhydrid; 3.4 mL (41 mmol) wasser-
freies Pyridin
Man erha¨lt nach der sa¨ulenchromatographischen Reinigung (SiO2/CH2Cl2) 3.03
g (13.39 mmol, 88 %, Lit.: [26] 81 %) des Reaktionsproduktes 33 als farblose
Flu¨ssigkeit.
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Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[26]
7.3.27 (3Z)-5,5-Dimethyl-2,3-di-tert-butyl-hexa-1,3-dien (34)
34
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV2)
10.2 g (0.420 mol) Magnesiumspa¨ne; 30.8 mL (0.283 mol) tert-Butylchlorid; 40.5
g (0.282 mol) CuBr; 25.6 g (0.295 mol) LiBr; 9.53 g (42.12 mmol) 33
Nach dem Abdestillieren des Lo¨sungsmittels ergibt die sa¨ulenchromatographische
Reinigung (SiO2/Hexan) 6.85 g (30.8 mmol, 73 %, Lit.: [26] 63 %) des Diens 34
als farblose Flu¨ssigkeit.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[26]
7.3.28 (1Z, 3Z)-1-Iod-5,5-dimethyl-2,3-di-tert-butyl-hexa-1,3-dien (93)
I
93
Zu 2.06 g (9.26 mmol) des Diens 34 in ca. 50 mL absolutem CH2Cl2 gibt man
unter Stickstoff 1.5 g (9.26 mmol) ICl in ca. 5 mL CH2Cl2 und ru¨hrt bei Raum-
temperatur. Nach vollsta¨ndigem Umsatz des Eduktes (DC-Kontrolle, Laufmittel:
Hexan), was nach ca. 45 min der Fall war, wird mit ca. 30 mL gesa¨ttigter Na-
triumbisulfitlo¨sung hydrolysiert. Die Wasserphase extrahiert man mehrmals mit
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Et2O und die vereinigten organischen Phasen werden mit MgSO4 getrocknet.
Das Lo¨sungsmittel wird im Rotationsverdampfer ohne Erwa¨rmen entfernt. Das
erhaltene Rohprodukt reinigt man durch Sa¨ulenchromatographie (SiO2/Hexan).
Es werden 2.62 g (7.52 mmol, 81 %, Lit.: [26] 86 %) des Iodids 93 als farblose
Flu¨ssigkeit erzielt, welches im Tiefku¨hlfach aufbewahrt wird.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[26]
7.3.29 4,5,8,9-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-tetra-
en (57)
Zu einer Suspension von 2.21 g (17.05 mmol) wasserfreiem NiCl2 in ca. 50 mL
absolutem Et2O fu¨gt man unter Stickstoff 3.42 g (9.82 mmol) des Iodids 93 hinzu.
Bei Raumtemperatur werden langsam 17.1 mL (29.07 mmol) einer 1.7 M Lo¨sung
aus tert-BuLi in Pentan zugegeben, wobei sich die Lo¨sung erwa¨rmt und schwarz
fa¨rbt. Die Reaktionsmischung ru¨hrt man 12 h bei Raumtemperatur und hydro-
lysiert anschließend mit gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung. Die Phasen werden getrennt
und die Wasserphase 3 mal mit ca. 30 mL Et2O extrahiert. Die vereinigten or-
ganischen Phasen trocknet man mit MgSO4 und entfernt das Lo¨sungsmittel im
Rotationsverdampfer. Der o¨lige Ru¨ckstand wird in Ethanol umkristallisiert. Man
erzielt 706 mg (1.59 mmol; 32 %) 57 in Form von farblosen pla¨ttchenfo¨rmigen
Kristallen.
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RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.93
Schmelzpunkt 226 ◦C
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IR (KBr): ν˜ = 2958 cm−1 (s), 2902 (m), 2865 (w), 1389 (tert-Bu, w), 1358 (tert-
Bu, m), 1261 (m), 1092 (m), 1022 (s)
MS (70 eV): m/z (%) = 442 [M+] (8), 385 [M+-C(CH3)3] (15), 330 (6), 329 [M+-
2*C(CH3)3+1] (28), 273 [M+-3*C(CH3)3+2] (34), 217 [M+-4*C(CH3)3+3] (18),
161 [M+-5*C(CH3)3+4] (6), 109 (5), 69 (4), 57 [C(CH3)3+] (100)
UV (Hexan): λmax (lg ) = 196 nm (4.26), 256 (4.25, Schulter), 266 (4.30), 272
(4.19, Schulter)
Elementaranalyse (C32H58, 442.8) ber. C 86.80 H 13.20
gef. C 86.92 H 13.24
Diastereomer 1
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.002 (s, 18 H, 1/12-H), 1.107 (s, 18 H, 14/20-
H), 1.160 (s, 18 H, 16/18-H), 5.45 (s, 2 H, 3/10-H), 6.21 (s, 2 H, 6/7-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 147.64 (s, C-5/8), 141.67 (s, C-4/9), 136.74
(d, C-3/10), 127.43 (d, C-6/7), 36.98 (s, C-13/19), 35.48 (s, C-15/17), 33.72 (s,
C-2/11), 32.70 (q, C-14/20), 32.31 (q, C-16/18), 30.69 (q, C-1/12)
Diastereomer 2
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.000 (s, 18 H, 1/12-H), 1.111 (s, 18 H, 14/20-
H), 1.160 (s, 18 H, 16/18-H), 5.46 (s, 2 H, 3/10-H), 6.19 (s, 2 H, 6/7-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 147.51 (s, C-5/8), 141.62 (s, C-4/9), 137.45
(d, C-3/10), 127.55 (d, C-6/7), 36.80 (s, C-13/19), 35.46 (s, C-15/17), 33.72 (s,
C-2/11), 32.70 (q, C-14/20), 32.31 (q, C-16/18), 30.72 (q, C-1/12)
7.3.30 2-Prop-2-inyloxy-tetrahydro-pyran (98)
THPO
98
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Zu einer im Eisbad geku¨hlten Lo¨sung aus 100 mg (0.53 mmol) p-Toluolsulfonsa¨u-
re in 150 mL absolutem Et2O gibt man unter Stickstoffatmospha¨re 25.5 mL (279
mmol) 3,4-Dihydro-2H-pyran und 4.1 mL (70.21 mmol) Propargylalkohol. Die
Reaktionslo¨sung wird 5 h bei Raumtemperatur geru¨hrt und anschließend mit 1
mL 25%iger Ammoniaklo¨sung und 10 mL Methanol versetzt, wobei sich ein
weißer Niederschlag bildet. Zum Abtrennen des Niederschlages und gleichzei-
tigem Trocknen der Lo¨sung filtriert man mit MgSO4. Das Rohprodukt wird nach
dem Abdestillieren des Lo¨sungsmittels durch Sa¨ulenchromatographie (SiO2, He-
xan/EtOAc = 20:1) gereinigt. Man erha¨lt 9.56 g (68.20 mmol, 97 %, Lit.: [88] 98
%) des Reaktionsproduktes 98 als farblose Flu¨ssigkeit.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[88]
7.3.31 4-(Tetrahydro-pyran-2-yloxy)-but-2-inal (99)
THPO
O
Zu 7.5 g (53.6 mmol) des THP-Ethers 98 in ca. 100 mL absolutem THF tropft
man unter Stickstoffatmospha¨re bei -35 bis -40 ◦C 33.8 mL (54.08 mmol) einer
1.6 M Lo¨sung aus n-BuLi in Hexan. Anschließend wird 8.3 mL (107.3 mmol)
DMF zugegeben und die Mischung 30 min bei Raumtemperatur geru¨hrt. Die Re-
aktionslo¨sung gießt man bei 0-5 ◦C in eine gut geru¨hrte Mischung aus 29.3 g
KH2PO4 in 293 mL Wasser und ca. 100 mL Et2O. Nach dem Trennen der Phasen,
wird die Wasserphase mehrmals mit Et2O extrahiert und die vereinigten orga-
nischen Phasen mit MgSO4 getrocknet. Man entfernt das Lo¨sungsmittel im Ro-
tationsverdampfer und reinigt das Rohprodukt sa¨ulenchromatographisch (SiO2,
Hexan/EtOAc = 9:1). Es werden 7.02 g (41.8 mmol, 78 %, Lit.: [89] 94 %) der
farblosen Flu¨ssigkeit 99 erhalten.
Die spektroskopischen Daten stimmen mit den Literaturwerten u¨berein.[89]
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7.3.32 1,8-Bis-(tetahydro-pyran-2-yloxy)-octa-2,6-diin-4,5-diol (100)
Man tropft unter Stickstoff bei 0 ◦C 10.6 mL (118 mmol) TiCl4 in ca. 100 mL
absolutes THF. Anschließend wird 12.67 g (193.8 mmol) Zinkpulver und 6.4 mL
(78.5 mmol) wasserfreies Pyridin hinzugefu¨gt und 30 min bei 0 ◦C geru¨hrt. Die
Zugabe von 7.02 g (41.7 mmol) des Aldehyds 99 in ca. 10 mL absolutem THF er-
folgt bei -50 ◦C. Darauf ru¨hrt man ca. 1 h bei 0 ◦C und bricht die Reaktion ab, so-
bald alles Edukt abreagiert hat (DC-Kontrolle). Es wird mit ca. 100 mL gesa¨ttigter
K2CO3-Lo¨sung hydrolysiert und unter Vakuum filtriert. Die Phasen werden ge-
trennt, die Wasserphase 4-5 mal mit 30 mL EtOAc extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen werden mit MgSO4 getrocknet. Das Lo¨sungsmittel destilliert
man ohne Wa¨rmezufuhr ab. Das o¨lige und gelbrot gefa¨rbte Rohprodukt reinigt
man sa¨ulenchromatographisch (SiO2, Hexan/Aceton = 7:3) und erha¨lt 1.4 g (4.14
mmol, 20 %) des empfindlichen Reaktionsproduktes 100 als leicht gelb gefa¨rbtes
¨Ol.
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RF (SiO2; Hexan/Aceton = 7:3): 0.35
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.54-1.85 (m, 12 H, 10/11/12/15/16/17-H),
3.54-3.86 (m, 4 H, 13/18-H), 4.31, 4.33 (s, 2 H, 4/5-H), 4.44, 4.49 (s, 4 H, 1/8-H),
4.84-4.86 (m, 2 H, 9/14-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 96.70, 96.66 (d, C-9/14), 83.34, 83.32,
83.07, 83.05, 82.47, 82.27 (s, C-2/3/6/7), 65.99, 65.85 (d, C-4/5), 61.83, 61.80
(t, C-13/18), 54.23, 54.18, 54.17 (t, C-1/8), 30.03 (t, C-10/15), 25.17 (t, C-12/17),
18.91, 18.82, 18.76 (t, C-11/16)
IR (ATR): ν˜ = 3396 cm−1 (-OH, m), 2943 (s), 2869 (m), 1628 (w), 1606 (w),
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1468 (m), 1455 (m), 1442 (m), 1390 (m), 1347 (m), 1264 (m), 1202 (m), 1183
(m), 1118 (s), 1077 (s), 1056 (s), 1025 (s), 972 (m), 945 (m), 903 (m), 871 (m),
814 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 339 [M++H] (3), 330 (1), 316 (1), 311 (8), 309 (7), 303
[M+-2*H2O+1] (1), 295 (5), 288 (14), 281 (12), 273 (11), 264 (28), 257 (9), 246
(6), 233 (4), 231 (20), 229 (11), 220 (25), 219 [M+-2*H2O-C5H9O+2] (100), 217
(10), 215 (6), 205 (69), 197 (7)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 192 nm (3.55), 234 (3.29)
7.3.33 1,4,5,8-Tetraacetoxy-octa-2,6-diin (97)
Man erhitzt 2.0 g (5.91 mmol) des Diols 100, 100 mg (0.53 mmol) p-TsOH, 1
mL Wasser und 15 mL Essigsa¨ure (99-100 %) 8 h unter Ru¨ckfluß. Anschließend
la¨ßt man abku¨hlen und versetzt mit 15 mL (159 mmol) Ac2O. Die Reaktions-
mischung wird 2 d unter Ru¨ckfluß erhitzt und langsam in gesa¨ttigte NaHCO3-
Lo¨sung getropft. Nach dem Trennen der Phasen extrahiert man die Wasserpha-
se 3 mal mit Et2O und trocknet die vereinigten organischen Phasen mit MgSO4.
Das Lo¨sungsmittel wird im Rotationsverdampfer abdestilliert und das Rohprodukt
sa¨ulenchromatographisch (SiO2, CH2Cl2/EtOAc = 9:1) gereinigt. Man erha¨lt 1.29
g (3.81 mmol, 64 %) des Tetraacetates 97 als leicht gelb gefa¨rbtes ¨Ol.
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RF (SiO2; CH2Cl2/EtOAc = 9:1): 0.61
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 2.11, 2.11, 2.13, 2.13 (s, 12 H, 10/12/14/16-
H), 4.71, 4.73 (s, 4 H, 1/8-H), 5.64, 5.69 (s, 2 H, 4/5-H)
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13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 169.81, 169.79, 169.12, 168.96 (s, C-
9/11/13/15), 81.58, 81.45 (s, C-2/7), 79.45, 79.29 (s, C-3/6), 63.67 (d, C-4/5),
51.67, 51.65 (t, C-1/8), 20.49, 20.47, 20.46, 20.44 (q, C-10/12/14/16)
IR (Film): ν˜ = 3485 cm−1 (w), 3478 (w), 2947 (m), 1748 (-C=O, s), 1435 (m),
1375 (s), 1218 (s), 1159 (m), 1028 (s), 969 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 356 [M++H2O] (100), 298 (15), 279 (2), 264 (2), 258
(16), 238 (3), 221 (2), 211 (2), 196 (2), 180 (2), 161 (2), 160 (15), 140 (2), 138
(2), 120 (3), 105 (1)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 192 nm (3.37)
Elementaranalyse (C16H18O8, 338.3) ber. C 56.80 H 5.36
gef. C 56.37 H 5.45
7.3.34 (4Z,6Z)-4,7-Di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-3,8-dimethylen-deca-4,6-
dien (58)
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 2)
6.0 g (247 mmol) Magnesiumspa¨ne; 12 mL (110 mmol) tert-BuCl in ca. 50 mL
abs. Et2O; 4.5 g (31.4 mmol) CuBr und 2.7 g (31.1 mmol) LiBr in ca. 150 mL
abs. THF; 1.63 g (4.82 mmol) 97 in ca. 20 mL abs. THF; ca. 70 mL gesa¨ttigte
NH4Cl-Lo¨sung
Nach dem Filtrieren u¨ber Kieselgel (Laufmittel: Hexan) und dem Umkristallisie-
ren in EtOH erha¨lt man 1.09 g (3.29 mmol, 68 %) des Reaktionsprodukts in Form
von farblosen, nadelfo¨rmigen Kristallen. Das Tetraen 58 liegt in Form einer Mi-
schung von 2 Diastereomeren im Verha¨ltnis31 70:30 vor.
31Das Verh a¨ltnis wurde aus dem1H NMR-Spektrum bestimmt
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RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.72
Schmp. 65 ◦C
IR (KBr): ν˜ = 3082 cm−1 (=CH2, w), 2965 (s), 2904 (s), 2867 (m), 1616 (w),
1559 (w), 1475 (m), 1387 (tert-Bu, m), 1361 (tert-Bu, s), 1227 (m), 1197 (m),
1157 (m), 902 (CH2-Def., s)
MS (70 eV): m/z (%) = 330 [M+] (10), 273 [M+-C(CH3)3] (44), 231
[M+-C(CH3)3-3*CH3+3] (2), 218 (16), 217 [M+-2*C(CH3)3+1] (100), 203
[M+-2*C(CH3)3-CH3+2] (7), 189 [M+-2*C(CH3)3-2*CH3+3] (2), 175 [M+-
2*C(CH3)3-3*CH3+4] (7), 161 [M+-3*C(CH3)3+2] (40), 147 [M+-3*C(CH3)3-
CH3+3] (9), 133 [M+-3*C(CH3)3-2*CH3+4] (15), 119 [M+-3*C(CH3)3-
3*CH3+5] (12), 109 (28), 91 (9), 83 (10), 69 (7), 57 [C(CH3)3+] (96), 44 (35)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 194 nm (4.13), 222 (3.96, Schulter), 260 (4.28)
Elementaranalyse (C24H42, 330.6) ber. C 87.19 H 12.81
gef. C 87.35 H 12.93
Diastereomer 1 (70 %):
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.09 (s, 18 H, 13/15-H), 1.14 (s, 18 H,
1/10-H), 4.76 (d, 2 H, 2J11/16−HA ,11/16−HB = 1.6 Hz, 11/16-HA), 5.25 (d, 2 H,
2J11/16−HB ,11/16−HA = 1.6 Hz, 11/16-HB), 6.13 (s, 2 H, 5/6-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 157.84 (s, C-3/8), 151.48 (s, C-4/7), 124.20
(d, C-5/6), 112.88 (t, C-11/16), 35.94 (s, C-12/14), 35.89 (s, C-2/9), 32.08 (q,
C-1/10), 31.50 (q, C-13/15)
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Diastereomer 2 (30 %):
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.09 (s, 18 H, 13/15-H), 1.15 (s, 18 H,
1/10-H), 4.75 (d, 2 H, 2J11/16−HA ,11/16−HB = 1.7 Hz, 11/16-HA), 5.24 (d, 2 H,
2J11/16−HB ,11/16−HA = 1.7 Hz, 11/16-HB), 6.08 (s, 2 H, 5/6-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 157.87 (s, C-3/8), 151.24 (s, C-4/7), 124.39
(d, C-5/6), 113.62 (t, C-11/16), 35.89 (s, C-12/14), 35.57 (s, C-2/9), 32.13 (q,
C-1/10), 31.56 (q, C-13/15)
7.4 Bromierungen
7.4.1 Bromierung von (5Z,7Z)-55
(3Z,5Z,7Z,9Z)-3,10-Dibrom-6,7-di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-
3,5,7,9-tetraen (90)
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 3)
3.0 g (6.75 mmol) (5Z,7Z)-55 in 75 mL CCl4; 3.3 g (20.63 mmol) Brom in 10 mL
CCl4; 50 mL gesa¨ttigte Natriumbisulfitlo¨sung
Der vollsta¨ndige Umsatz des Edukts wird durch DC (SiO2, AgNO3/Hexan) kon-
trolliert. Bei gro¨ßeren Ansa¨tzen kann es erforderlich sein, nochmals eine kleine
Menge Brom zuzugeben und einen weiteren Tag zu ru¨hren. Tatsa¨chlich mussten
bei diesem Ansatz nochmals 300 mg (1.88 mmol) Brom zugegeben und die Mi-
schung weitere 24 h geru¨hrt werden. Nachdem man das Lo¨sungsmittel abdestil-
liert hat, wird das Rohprodukt durch Sublimation gereinigt. Man erha¨lt 2.92 g
(5.98 mmol; 88 %) des Dibromids 90 in Form von farblosen Pla¨ttchen. Außerdem
konnte die Entstehung von tert-Butylbromid bei der Reaktion sowohl durch 1H
NMR-Spektroskopie als auch durch Massenspektroskopie besta¨tigt werden. Dies
erfolgte durch Vergleichsmessung einer Lo¨sung von tert-Butylbromid in CCl4 mit
den abdestillierbaren Bestandteilen der Reaktionsmischung.
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RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.75
Schmp. 98 ◦C
Sublimationspunkt 50 ◦C / 0.011 mbar
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (s, 18 H, 1/12-H), 1.16 (s, 18 H, 14/16-
H), 6.16 (d, 2 H, 3J4/9−H,5/8−H = 9.8 Hz, 4/9-H), 6.52 (d, 2 H, 3J5/8−H,4/9−H = 9.7
Hz, 5/8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 155.03 (s, C-6/7), 140.86 (s,C-3/10), 126.00
(d, C-5/8), 123.74 (d, C-4/9), 40.17 (s, C-2/11), 36.84 (s, C-13/15), 32.30 (q, C-
14/16), 30.09 (q, C-1/12)
IR (KBr): ν˜ = 2869 cm−1 (w), 2908 (w), 2936 (m), 2968 (s), 3053 (w), 1392 (tert-
Bu, w), 1385 (w), 1363 (tert-Bu, m), 1262 (s), 1225 (m), 785 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 490/488/486 [M+] (7/15/8), 433/431/429 [M+-C(CH3)3]
(<1/1/<1), 373/375/377 [M+-2*C(CH3)3+1] (1/2/1), 337 (2), 295/293 [M+-
2*C(CH3)3-Br] (3/1), 215 [M+-2*C(CH3)3-2*Br+1] (2), 199 (2), 173 (3), 159
[M+-3*C(CH3)3-2*Br+2] (5), 128 (3), 105 (3), 91 (3), 83 (2), 57 [C(CH3)3+]
(100), 41 (15)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 246 nm (4.41), 254 (4.37, Schulter)
HRMS C24H40Br2 (486.1) ber. 486.1497
gef. 486.1500 ± 1.1 ppm
Ro¨ntgenstrukturanalyse: Siehe S. 221
Nachweis der Bildung von tert-Butylbromid
a) Lo¨sung von tert-Butylbromid in CCl4
1H NMR (200.1 MHz, CDCl3): δ =1.81 (s, 9 H)
7.4 Bromierungen 156
GC/MS (70 eV): Rt = 127 s
m/z (%) = 135 (<1), 124 (1), 121 [M+-CH3] (30), 109 (1), 107 (2), 105 (1), 93
(2), 81 [81Br+] (2), 79 [79Br+] (2), 57 [C(CH3)3+] (100), 55 (16), 53 (6), 51 (5),
42 (11), 41 (73)
b) tert-Butylbromid aus flu¨chtigem Bestandteil der Reaktionsmischung
1H NMR (200.1 MHz, CDCl3): δ = 1.81 (s, 9 H)
GC/MS (70 eV): Rt = 127 s
m/z (%) = 135 (<1), 133 (1), 123 (5), 121 [M+-CH3] (5), 81 [81Br+] (<1), 79
[79Br+] (1), 58 (5), 57 [C(CH3)3+] (100), 55 (2), 44 (7), 42 (2), 41 (33)
(3Z,5Z,7Z)-3-Brom-6,7,10-tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-
tetraen (88)
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 3)
1.0 g (2.26 mmol) (5Z,7Z)-55 in ca. 80 mL CCl4; 420 mg (2.63 mmol) Brom in 5
mL CCl4; 25 mL gesa¨ttigte Natriumbisulfitlo¨sung
Nach dem Abdestillieren des Lo¨sungsmittels wird das erhaltene Rohprodukt sa¨u-
lenchromatographisch (SiO2/AgNO3, Hexan) gereinigt. Man erha¨lt 577 mg (1.24
mmol; 55 %) des Reaktionsprodukts 88 in Form von farblosen Pla¨ttchen und 150
mg (0.34 mol) des Edukts (5Z,7Z)-55 zuru¨ck.
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7.4 Bromierungen 157
RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.47
Schmp. 73 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.13 (s, 9 H, 12-H), 1.15 (s, 9 H, 1-H), 1.16
(s, 9 H, 16-H), 1.17 (s, 9 H, 14-H), 1.36 (s, 9 H, 18-H), 5.83 (d, 1 H, 3J9−H,8−H =
11.1 Hz, 9-H), 6.19 (d, 1 H, 3J4−H,5−H = 9.7 Hz, 4-H), 6.52 (d, 1 H, 3J5−H,4−H =
9.7 Hz, 5-H), 6.74 (d, 1 H, 3J8−H,9−H = 11.1 Hz, 8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 154.87 (s, C-6), 154.11 (s, C-10), 148.84 (s,
C-7), 139.61 (s, C-3), 126.13 (d, C-8), 125.12 (d, C-5), 123.88 (d, C-4), 122.34
(d, C-9), 39.77 (s, C-2), 39.22 (s, C-11), 37.44 (s, C-17), 36.82 (s, C-13), 36.14 (s,
C-15), 33.67 (q, C-18), 32.04 (q, C-12), 31.96 (q, C-14), 31.93 (q, C-16), 29.77
(q, C-1)
IR (KBr): ν˜ = 2966 cm−1 (s), 2921 (m), 2909 (m), 2869 (m), 1390 (tert-Bu, w),
1363 (tert-Bu, m)
MS (70 eV): m/z (%) = 466/464 [M+] (20/21), 410 (4), 409/407 [M+-
C(CH3)3] (18/19), 353/351 [M+-2*C(CH3)3+1] (28/31), 326 (2), 297/295
[M+-3*C(CH3)3+2] (3/4), 271 [M+-2*C(CH3)3-Br] (4), 245/243 (9/9), 215
[M+-3*C(CH3)3-Br+1] (3), 173 (4), 164 (8), 159 [M+-4*C(CH3)3-Br+2] (3), 121
(3), 83 (16), 57 [C(CH3)3+] (100), 41 (13)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 246 nm (4.48), 260 (4.42, Schulter)
HRMS C28H49Br (464.3) ber. 464.3018
gef. 464.3014± 0.9 ppm
7.4.2 (3Z,5Z,7Z,9E)-3-Brom-6,7,10-tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dode-
ca-3,5,7,9-tetraen (92)
Zu 100 mg (0.2048 mmol) des Dibromids 90 in ca. 30 mL absolutem THF tropft
man bei -78 ◦C unter Stickstoffatmospha¨re 6.25 mL (10 mmol) einer 1.6 M Lo¨sung
aus n-BuLi in n-Hexan. Die Reaktionslo¨sung ru¨hrt man nach der Zugabe noch 30
min bei -78 ◦C, hydrolysiert mit 20 mL gesa¨ttigter NH4Cl-Lo¨sung und la¨ßt auf
Raumtemperatur erwa¨rmen. Nach der Phasentrennung extrahiert man die Was-
7.4 Bromierungen 158
serphase mehrmals mit Et2O und trocknet die vereinigten organischen Phasen
mit MgSO4. Nach dem Abdestillieren des Lo¨sungsmittels wird das Rohprodukt
durch Sa¨ulenchromatographie (SiO2/AgNO3/Hexan) gereinigt. Man erha¨lt 42 mg
(0.1026 mmol, 50 %) des Reaktionsprodukts 92 als farbloses ¨Ol.
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RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.28
1H-NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.91 (s, 9 H, 12-H), 1.05 (s, 9 H, 16-H), 1.08
(s, 9 H, 1-H), 1.10 (s, 9 H, 14-H), 5.54 (d, 1 H, 3J10−H,9−H = 15.5 Hz, 10-H),
5.77 (dd, 1 H, 3J9−H,8−H = 10.5 Hz, 3J9−H,10−H = 15.5 Hz, 9-H), 6.07 (d, 1 H,
3J8−H,9−H = 10.5 Hz, 8-H), 6.13 (d, 1 H, 3J4−H,5−H = 9.7 Hz, 4-H), 6.45 (d, 1 H,
3J5−H,4−H = 9.7 Hz, 5-H)
13C-NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 154.93 (s, C-6), 149.05 (s, C-7), 144.02 (d,
C-10), 139.70 (s, C-3), 127.03 (d, C-8), 125.60 (d, C-5), 124.65 (d, C-9), 123.95
(d, C-4), 39.78 (s, C-2), 36.55 (s, C-13), 35.84 (s, C-15), 33.23 (s, C-11), 31.94
(q, C-14), 31.90 (q, C-16), 29.82 (q, C-12), 29.78 (q, C-1)
IR (KBr): ν˜ = 2868 cm−1 (s), 2905 (s), 2963 (s), 1572 (w), 1477 (m), 1463 (m),
1391 (tert-Bu, m), 1362 (tert-Bu, s), 1262 (m), 1227 (m), 1196 (m), 975 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 410/408 [M+] (65/68), 395/393 [M+-CH3] (5/4),
353/351 [M+-C(CH3)3] (9/9), 339/337 [M+-C(CH3)3-CH3+1] (8/8), 325/323
[M+-C(CH3)3-2*CH3+2] (5/4), 311/309 [M+-C(CH3)3-3*CH3+3] (8/8), 297/295
[M+-2*C(CH3)3+1] (12/13), 285/282 (5/7), 257 [M+-Br-C(CH3)3-CH3] (5),
241/239 [M+-3*C(CH3)3+2] (4/4), 215 [M∗-Br-2*C(CH3)3] (7), 187/185 (4),
173 (8), 159 [M+-Br-3*C(CH3)3+1] (14), 133 (5), 95 (4), 83 (7), 57 [C(CH3)3+]
(100), 41 (15)
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UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 238 nm (4.35), 254 (4.23, Schulter)
HRMS C24H41Br (408.2) ber. 408.2392
gef. 408.2401± 1.0 ppm
7.4.3 Bromierung von 91
(3Z,5Z,7Z,9Z)-3,10-Dibrom-6,7-di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-
3,5,7,9-tetraen (90)
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 3)
39 mg (0.118 mmol) 91 in ca. 10 mL CCl4, 328 mg Br2 in ca. 5 mL CCl4
Das Rohprodukt wird durch Sublimation gereinigt. Man erha¨lt 9 mg (0.018 mmol,
16 %) von 90 als farblosen Feststoff.
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Schmp. 98 ◦C
1H NMR (200.1 MHz, CDCl3): δ = 1.16 (s, 18 H, 1/12-H), 1.17 (s, 18 H,
14/16-H), 6.16 (d, 2 H, 3J4/9−H,5/8−H = 9.7 Hz, 4/9-H), 6.52 (d, 2 H, 3J5/8−H,4/9−H
= 9.8 Hz, 5/8-H)
13C NMR (50.3 MHz, CDCl3): δ = 154.70 (s, C-6/7), 140.52 (s, C-3/10), 125.65
(d, C-5/8), 123.41 (d, C-4/9), 39.83 (s, C-2/11), 36.49 (s, C-13/15), 31.95 (q,
C-14/16), 29.75 (q, C-1/12)
MS (70 eV): m/z (%) = 490/488/486 [M+] (41/92/43), 377/375/373 [M+-
2*C(CH3)3+1] (3/6/3), 353/352/351/350 [M+-Br-C(CH3)3] (5/5/6/4), 323 (3),
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295/293 [M+-Br-2*C(CH3)3] (4/2), 199 (3), 173 (3), 164 (8), 149 (3), 95 (6), 83
(7), 57 [C(CH3)3+] (100), 41 (13)
7.4.4 Bromierung von 89
(3Z,5Z,7Z)-3-Brom-6,7,10-tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-
tetraen (88)
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 3)
50 mg (0.129 mmol) 89 in ca. 15 mL CCl4; 21 mg (0.131 mmol) Brom in ca. 2
mL CCl4
Die sa¨ulenchromatographische Reinigung des Rohprodukts (SiO2/AgNO3/Hexan)
ergibt 24 mg (0.052 mmol, 40 %) des Bromids 88.
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1H NMR (200.1 MHz, CDCl3): δ = 1.13 (s, 9 H, 12-H), 1.148 (s, 9 H, 1-H), 1.153
(s, 9 H, 16-H), 1.17 (s, 9 H, 14-H), 1.36 (s, 9 H, 18-H), 5.83 (d, 1 H, 3J9−H,8−H =
11.1 Hz, 9-H), 6.19 (d, 1 H, 3J4−H,5−H = 9.7 Hz, 4-H), 6.52 (d, 1 H, 3J5−H,4−H =
9.7 Hz, 5-H), 6.74 (d, 1 H, 3J8−H,9−H = 11.1 Hz, 8-H)
13C NMR (50.3 MHz, CDCl3): δ = 154.73 (s, C-6), 153.99 (s, C-10), 148.70 (s,
C-7), 139.78 (s, C-3), 125.99 (d, C-8), 124.97 (d, C-5), 123.74 (d, C-4), 122.19
(d, C-9), 39.63 (s, C-2), 39.08 (s, C-11), 37.29 (s, C-17), 36.69 (s, C-13), 36.00 (s,
C-15), 33.52 (q, C-18), 31.90 (q, C-12), 31.82 (q, C-14), 31.79 (q, C-16), 29.62
(q, C-1)
MS (70 eV): m/z (%) = 466/464 [M+] (23/25), 409/407 [M+-C(CH3)3] (17/21),
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353/351 [M+-2*C(CH3)3+1] (34/37), 327 (3), 297/295 [M+-3*C(C H3)3+2] (4/5),
271 [M+-2*C(CH3)3-Br] (5), 245/243 (11/9), 215 [M+-3*C(CH3)3-Br+1] (4),
187 (4), 164 (7), 133 (3), 109 (4), 83 (16), 69 (3), 57 [C(CH3)3+] (100), 41 (12)
7.4.5 Bromierung von 58
a) ¨Aquimolare Menge an Brom
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 3)
200 mg (0.605 mmol) 58 in ca. 15 mL CCl4; 151 mg Brom (0.944 mmol) in ca. 5
mL CCl4; ca. 50 mL gesa¨ttigte Natriumbisulfitlo¨sung
Nach sa¨ulenchromatographischer Reinigung (SiO2/AgNO3, Hexan) des Rohpro-
dukts werden 110 mg (0.269 mmol, 44 %) des Monobromids 121 als farbloses ¨Ol
erhalten. Bei dem Reaktionsprodukt handelt es sich um eine Mischung aus drei
verschiedenen Monobromiden, welche bisher nicht getrennt werden konnten. Bei
den beiden Hauptbestandteilen (4Z,6Z)-121 handelt es sich um Diastereomere,
welche im Verha¨ltnis32 60:40 auftreten. Als Nebenbestandteil entsteht das Isomer
(4E,6Z)-121.
RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.75
IR (KBr): ν˜ = 3078 cm−1 (=CH2, w), 2963 (s), 2905 (m), 2869 (m), 1475
(m), 1461 (m), 1391 (tert-Bu, m), 1363 (tert-Bu, s), 1223 (m), 1196 (m), 886
(=CH2-Def., s), 831 (m), 792 (m), 719 (m)
GC/MS (70 eV):
a) Rt = 16.15 min: m/z (%) = 410/408 [M+] (2/2), 353/351 [M+-C(CH3)3]
(4/4), 297/295 [M+-2*C(CH3)3+1] (7/7), 272 [M+-Br-C(CH3)3] (12), 257
[M+-Br-C(CH3)3-CH3] (3), 230 (2), 217 (4), 215 [M+-Br-2*C(CH3)3] (22),
201 [M+-Br-2*C(CH3)3-CH3+1] (8), 187 [M+-Br-2*C(CH3)3-2*CH3+2] (2),
32Das Verh a¨ltnis wurde aus dem1H NMR-Spektrum bestimmt
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173 [M+-Br-2*C(CH3)3-3*CH3+3] (10), 159 [M+-Br-3*C(CH3)3+1] (17), 145
[M+-Br-3*C(CH3)3-CH3+2] (4), 133 (3), 91 (3), 69 (2), 58 (4), 57 [C(CH3)3+]
(100)
b) Rt = 16.28 min: m/z (%) = 410/408 [M+] (1/1), 353/351 [M+-C(CH3)3]
(5/6), 297/295 [M+-2*C(CH3)3+1] (7/8), 272 [M+-Br-C(CH3)3] (7), 215
[M+-Br-2*C(CH3)3] (24), 201 [M+-Br-2*C(CH3)3-CH3+1] (7), 187 [M+-
Br-2*C(CH3)3-2*CH3+2] (2), 173 [M+-Br-2*C(CH3)3-3*CH3+3] (10), 159
[M+-Br-3*C(CH3)3+1] (31), 145 [M+-Br-3*C(CH3)3-CH3+2] (3), 133 (3), 121
(3), 83 (3), 58 (4), 57 [C(CH3)+3 ] (100)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 193 nm (4.16), 197 (4.15), 259 (4.29)
Elementaranalyse (C24H41Br, 409.5) ber. C 70.39 H 10.09
gef. C 70.74 H 10.33
Br
13
12 4 5
6 7
89
10
3
2
1
11
14
15
16
(4Z,6Z)-121
3-(Z)-Brommethylen-4,7-di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-8-methylen-(4Z,6Z)-
deca-4,6-dien ((4Z,6Z)-121), Diastereomer 1 (ca. 60 % des Gemisches)
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.09 (s, 9 H, 15-H), 1.14 (s, 9 H, 10-H), 1.18
(s, 18 H, 1/13-H), 4.80 (d, 1 H, 2J16−HA,16−HB = 1.5 Hz, 16-HA), 5.26 (d, 1 H,
2J16−HB,16−HA = 1.5 Hz, 16-HB), 5.98 (d, 1 H, 3J6−H,5−H = 10.9 Hz, 6-H), 6.26 (d,
1 H, 3J5−H,6−H = 11.0 Hz, 5-H), 6.39 (s, 1 H, 11-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 157.50 (s, C-8), 154.95 (s, C-3), 152.60 (s,
C-7), 147.12 (s, C-4), 126.93 (d, C-5), 123.73 (d, C-6), 112.96 (t, C-16), 105.44
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(d, C-11), 38.63 (s, C-2), 35.91 (s, C-14), 35.84 (s, C-9), 35.61 (s, C-12), 32.05
(q, C-10), 31.96, 31.85 (q, C-1/13), 31.45 (q, C-15)
3-(Z)-Brommethylen-4,7-di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-8-methylen-(4Z,6Z)-
deca-4,6-dien ((4Z,6Z)-121), Diastereomer 2 (ca. 40 % des Gemisches)
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.09 (s, 9 H, 15-H), 1.17 (s, 9 H, 10-H), 1.19
(s, 9 H, 13-H), 1.20 (s, 9 H, 1-H), 4.74 (d, 1 H, 2J16−HA,16−HB = 1.7 Hz, 16-HA),
5.25 (d, 1 H, 2J16−HB,16−HA = 1.7 Hz, 16-HB), 5.96 (d, 1 H, 3J6−H,5−H = 11.2 Hz,
6-H), 6.20 (d, 3J5−H,6−H = 11.2 Hz, 5-H), 6.39 (s, 1 H, 11-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 157.88 (s, C-8), 154.82 (s, C-3), 152.53 (s,
C-7), 147.05 (s, C-4), 123.89 (d, C-5), 123.68 (d, C-6), 113.68 (t, C-16), 106.26
(d, C-11), 38.24 (s, C-2), 35.87 (s, C-14), 35.68 (s, C-12), 35.53 (s, C-9), 32.15
(q, C-10), 32.01 (q, C-1), 31.91 (q, C-13), 31.54 (q, C-15)
(Z)-3-Brommethylen-4,7-di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-8-methylen-(4E, 6Z)-
deca-4,6-dien ((4E,6Z)-121), Nebenbestandteil
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(4E,6Z)-121
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.10 (s, 9 H, 1-H), 1.11 (s, 9 H, 10-H), 1.16
(s, 9 H, 15-H), 1.31 (s, 9 H, 13-H), 4.74 (d, 1 H, 2J16−HA,16−HB = 1.6 Hz, 16-HA),
5.20 (d, 1 H, 2J16−HB,16−HA = 1.5 Hz, 16-HB), 5.72 (d, 1 H, 3J5−H,6−H = 11.8 Hz,
5-H), 6.19 (s, 1 H, 11-H), 6.61 (d, 1 H, 3J6−H,5−H = 11.8 Hz, 6-H)
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13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 159.03 (s, C-3), 157.88 (s, C-8), 154.35 (s,
C-7), 144.35 (s, C-4), 126.73 (d, C-5), 121.32 (d, C-6), 112.86 (t, C-16), 103.82
(d, C-11), 38.80 (s, C-2), 36.06 (s, C-14), 35.53 (s, C-9), 34.60 (s, C-12), 31.91
(q, C-10), 31.37 (q, C-13/15), 31.24 (q, C-1)
b) Bromu¨berschuß
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 3)
280 mg (0.847 mmol) 58 in ca. 20 mL CCl4; 500 mg Brom (3.12 mmol) in ca. 5
mL CCl4; ca. 50 mL gesa¨ttigte Natriumbisulfitlo¨sung
Nach dem Abdestillieren des Lo¨sungsmittels reinigt man das Produktgemisch
durch Sa¨ulenchromatographie (SiO2/AgNO3/Hexan). Man erha¨lt 62 mg (0.127
mmol, 15 %) des anti-(4Z,6Z)-122 Diastereomers, 69 mg (0.141 mmol, 17 %)
des syn-(4Z,6Z)-122 Diastereomers und 13 mg (0.027 mmol, 3 %) des Isomers
(4E,6Z)-122.
anti-(4Z,6Z)-3,8-Bis-Z-brommethylen-4,7-di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-deca-
4,6-dien (anti-(4Z,6Z)-122)
Br
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anti-(4Z,6Z)-122
RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.68
Schmp. 171 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.18 (s, 18 H, 13/15-H), 1.21 (s, 18 H, 1/10-
H), 6.05 (s, 2 H, 5/6-H), 6.40 (s, 2 H, 11/16-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 154.87 (s, 3/8-C), 148.33 (s, 4/7-C), 126.04
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(d, 5/6-C), 106.21 (d, 11/16-C), 38.15 (s, 2/9-C), 35.62 (s, 12/14-C), 31.97 (q,
1/10-C), 31.75 (q, 13/15-C)
IR (ATR): ν˜ = 2963 cm−1 (s), 2903 (m), 2866 (m), 1464 (m), 1390 (tert-Bu, w),
1362 (tert-Bu, s), 1323 (w), 1252 (m), 1222 (m), 1195 (m), 887 (m), 834 (m), 794
(s), 733 (m), 713 (s), 655 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 490/488/486 [M+] (5/11/5), 419/417/415 [M+-C(CH3)3-
CH3+1] (2/4/2), 394/392 [M+-Br-CH3] (1/1), 337/335 [M+-Br-C(CH3)3-CH3]
(3/2), 271 [M+-2*Br-C(CH3)3] (2), 257 [M+-2*Br-C(CH3)3-CH3+1] (4), 216 (2),
215 [M+-2*Br-2*C(CH3)3+1] (6), 185 (2), 173 (3), 159 [M+-2*Br-3*C(CH3)3+2]
(7), 141 (2), 128 (3), 115 (2), 91 (4), 77 (3), 57 [C(CH3)3+] (100), 55 (5), 43 (2)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 202 nm (4.20), 254 (4.26, Schulter), 260 (4.29)
HRMS C24H40Br2 (486.15) ber. 486.1497
gef. 486.1489± 1.0 ppm
Ro¨ntgenstrukturanalyse: Siehe S. 226
syn-(4Z,6Z)-3,8-Bis-Z-brommethylen-4,7-di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-deca-
4,6-dien (syn-(4Z,6Z)-122)
Br
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syn-(4Z,6Z)-122
RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.40
Schmp. 119 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.175 (s, 18 H, 1/10-H), 1,181 (s, 18 H, 13/15-
H), 6.09 (s, 2 H, 5/6-H), 6.43 (s, 2 H, 11/16-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 154.59 (s, 3/8-C), 148.28 (s, 4/7-C), 126.40
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(d, 5/6-C), 105.63 (d, 11/16-C), 38.51 (s, 2/9-C), 35.56 (s, 12/14-C), 31.88 (q,
1/10-C), 31.76 (q, 13/15-C)
IR (ATR): ν˜ = 2959 cm−1 (s), 2902 (m), 2866 (m), 1464 (m), 1390 (tert-Bu, m),
1363 (tert-Bu, s), 1324 (w), 1262 (m), 1224 (m), 1196 (m), 890 (m), 835 (m), 792
(s), 719 (s), 652 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 490/488/486 [M+] (6/8/6), 475/473/471 [M+-CH3] (2/6/2),
431/429/427 (1/2/1), 419/417/415 [M+-C(CH3)3-CH3+1] (2/3/2), 394/392 [M+-
Br-CH3] (1,1), 337/335 [M+-Br-C(CH3)3-CH3] (2/2), 295 (2), 269 (12), 257 [M+-
2*Br-C(CH3)3-CH3+1] (4), 215 [M+-2*Br-2*C(CH3)3+1] (7), 213 (7), 171 (6),
159 [M+-2*Br-3*C(CH3)3+2] (6), 157 [M+-2*Br-3*C(CH3)3] (7), 128 (5), 115
(5), 91 (6), 57 [C(CH3)3+] (100), 55 (5)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 202 nm (4.17), 254 (4.18, Schulter), 262 (4.21)
HRMS C24H40Br2 (486.15) ber. 486.1497
gef. 486.1484± 0.8 ppm
(4E,6Z)-3,8-Bis-Z-brommethylen-4,7-di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-deca-4,6-
dien
Br
Br
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(4E,6Z)-122
RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.59
Schmp. 86 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.12 (s, 9 H, 1-H), 1.16 (s, 9 H, 10-H), 1.26
(s, 9 H, 15-H), 1.32 (s, 9 H, 13-H), 5.56 (d, 1 H, 3J5−H,6−H = 11.9 Hz, 5-H), 6.18
(s, 1 H, 11-H), 6.34 (s, 1 H, 16-H), 6.75 (d, 1 H, 3J6−H,5−H = 11.9 Hz, 6-H)
7.5 Epoxidierungsversuche mit mCPBA 167
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 159.15 (s, 3-C), 154.84 (s, 8-C), 150.27 (s,
7-C), 146.06 (s, 4-C), 126.90 (d, 5-C), 124.04 (d, 6-C), 105.59 (d, 16-C), 103.76
(d, 11-C), 39.10 (s, 2-C), 38.16 (s, 9-C), 35.80 (s, 14-C), 34.77 (s, 12-C), 31.90
(q, 15-C), 31.87 (q, 10-C), 31.52 (q, 13-C), 31.30 (q, 1-C)
IR (KBr): ν˜ = 2965 cm−1 (s), 2926 (m), 2902 (m), 2867 (m), 1478 (m), 1459 (m),
1362 (tert-Bu, s), 1280 (m), 1225 (m), 1211 (m), 1190 (m), 1097 (w), 1028 (w),
920 (m), 882 (m), 833 (m), 788 (s), 728 (s), 709 (s), 654 (m), 595 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 490/488/486 (4/9/4), 475/473/471 [M+-CH3] (2/4/2),
419/417/415 [M+-C(CH3)3-CH3+1] (1/2/1), 394/392 [M+-Br-CH3] (1,<1),
337/335 [M+-Br-C(CH3)3-CH3] (2/2), 295 (1), 257 [M+-2*Br-C(CH3)3-CH3+1]
(2), 216 (1), 215 [M+-2*Br-2*C(CH3)3+1] (6), 189 (2), 173 (4), 159 [M+-2*Br-
3*C(CH3)3+2] (5), 133 (3), 105 (6), 91 (7), 71 (7), 69 (8), 57 [C(CH3)3+] (100),
43 (10)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 200 nm (4.34), 262 (4.44)
HRMS C24H40Br2 (486.15) ber. 486.1497
gef. 486.1491± 0.7 ppm
7.5 Epoxidierungsversuche mit mCPBA
7.5.1 Epoxidierung von (5Z,7Z)-55
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 4)
200 mg (0.452 mmol) (5Z,7Z)-55 in ca. 15 mL CH2Cl2; 136 mg (0.449-0.678
mmol) mCPBA (57-86 %)
Man ru¨hrt 1 h lang bei Raumtemperatur und reinigt das Rohprodukt durch Sa¨ulen-
chromatographie (SiO2, Hexan:CH2Cl2 = 9:1). Das Keton 136 liegt in Form von 2
Diastereomeren vor. Es werden 131 mg (0.286 mmol, 63 %) von Diastereomer 1
als farblosen Feststoff, 10 mg (0.022 mmol, 5 %) von Diastereomer 2 als farbloses
¨Ol und 49 mg (0.111 mmol) des Edukts erhalten.
7.5 Epoxidierungsversuche mit mCPBA 168
(5Z,7Z)-4,6,7,10-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5,7,9-trien-3-
on (136)
O
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Diastereomer 1
RF (SiO2; Hexan/CH2Cl2 = 9:1): 0.29
Schmp. 74 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.90 (s, 9 H, 14-H), 1.12 (s, 9 H, 18-H), 1.18
(s, 9 H, 1-H), 1.19 (s, 9 H, 12-H), 1.24 (s, 9 H, 16-H), 1.36 (s, 9 H, 20-H), 3.58
(d, 1 H, 3J4−H,5−H = 10.3 Hz, 4-H), 5.79 (d, 1 H, 3J5−H,4−H = 10.3 Hz , 5-H), 5.94
(d, 1 H, 3J9−H,8−H = 11.9 Hz, 9-H), 6.80 (d, 1 H, 3J8−H,9−H = 11.9 Hz, 8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 219.68 (s, C-3), 153.26 (s, C-10), 148.23 (s,
C-6), 147.09 (s, C-7), 128.90 (d, C-5), 128.56 (d, C-8), 123.47 (d, C-9), 56.5 (d,
C-4), 44.49 (s, C-2), 39.19 (s, C-11), 37.43 (s, C-13), 37.32, 37.29 (s, C-13/19),
35.87 (s, C-15), 33.79 (q, C-20), 32.83 (q, C-16), 32.68 (q, C-18), 32.02 (q, C-12),
29.29 (q, C-14), 28.02 (q, C-1)
IR (ATR): ν˜ = 2955 cm−1 (s), 2904 (m), 2870 (m), 1685 (-C=O, m), 1476 (m),
1462 (m), 1391 (tert-Bu, m), 1364 (tert-Bu, s), 1211 (s), 1192 (m), 1051 (m), 996
(m), 928 (m), 670 (m), 571 (m), 531 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 459 [M++1] (45), 404 (2), 402 [M+-C(CH3)3+1] (17), 374
[M+-C(CH3)3-CO+1] (25), 346 (15), 318 [M+-2*C(CH3)3-CO+2] (23), 289 [M+-
3*C(CH3)3+2] (17), 261 [M+-3*C(CH3)3-CO+2] (100), 233 [M+-4*C(CH3)3+3]
(12), 219 (15), 205 [M+-4*C(CH3)3-CO+3] (29), 153 (10), 133 (6), 109 (9), 85
(21), 83 (32)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 192 nm (4.20), 260 (4.35)
7.5 Epoxidierungsversuche mit mCPBA 169
Elementaranalyse (C32H58O, 458.8) ber. C 83.77 H 12.74
gef. C 83.64 H 12.80
Diastereomer 2
RF (SiO2; Hexan/CH2Cl2 = 9:1): 0.25
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.02, 1.10, 1.12, 1.13 (s, 36 H, 1/12/14/16-H),
1.26 (s, 9 H, 18-H), 1.34 (s, 9 H, 20-H), 3.61 (d, 1 H, 3J4−H,5−H = 10.5 Hz, 4-H),
5.69 (d, 1 H, 3J9−H,8−H = 11.8 Hz, 9-H), 5.86 (d, 1 H, 3J5−H,4−H = 10.5 Hz, 5-H),
6.79 (d, 1 H, 3J8−H,9−H = 11.8 Hz, 8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 219.56 (s, C-3), 153.06 (s, C-10), 148.55
(s, C-6), 147.39 (s, C-7), 127.94, 127.70 (d, C-5/8), 122.68 (d, C-9), 54.53 (d, C-
4), 44.22 (s, C-2), 39.05 (s, C-11), 37.27, 37.02, 36.01, 35.44 (s, C-13/15/17/19),
33.67 (q, C-12), 32.54, 32.49, 31.55, 29.59, 28.75 (q, C-1/14/16/18/20)
IR (ATR): ν˜ = 2959 cm−1 (s), 2923 (s), 2870 (m), 1690 (-C=O, s), 1478 (m), 1391
(tert-Bu, m), 1364 (tert-Bu, s), 1212 (s), 1193 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 458 [M+] (4), 401 [M+-C(CH3)3] (2), 373 [M+-C(CH3)3-
CO] (3), 345 [M+-2*C(CH3)3+1] (2), 318 (2), 317 [M+-2*C(CH3)3-CO+1] (8),
289 [M+-3*C(CH3)3+2] (5), 273 (1), 262 (5), 261 [M+-3*C(CH3)3-CO+2] (20),
247 (1), 233 [M+-4*C(CH3)3+3] (3), 219 (2), 205 [M+-4*C(CH3)3-CO+3] (14),
177 [M+-5*C(CH3)3+4] (5), 139 (4), 135 (6), 109 (7), 83 (17), 69 (8), 57
[C(CH3)3+] (100), 55 (9)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 195 nm (4.02), 254 (4.26), 260 (4.26)
HRMS C32H50O (458.45) ber. 458.4488
gef. 458.4493± 1.0 ppm
7.5.2 Epoxidierung von 91
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 4)
200 mg (0.606 mmol) 91 in ca. 15 mL CH2Cl2; 183 mg (0.604-0.912 mmol)
mCPBA (57-86 %)
7.5 Epoxidierungsversuche mit mCPBA 170
Nach 3stu¨ndigem Ru¨hren bei Raumtemperatur wird das Rohprodukt durch Sa¨u-
lenchromatographie (SiO2, Hexan:CH2Cl2 = 1:1) gereinigt. Man erzielt 30 mg
(0.087 mmol, 14 %) des Ketons 142 als ¨Ol und 30 mg (0.09 mmol) des Edukts
91.
(5Z,7Z)-6,7-Di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5,7,9-trien-3-on (142)
O
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RF (SiO2; Hexan/CH2Cl2 = 7:3): 0.53
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.96 (s, 9 H, 12-H), 1.08 (s, 9 H, 1-H), 1.13 (s,
9 H, 16-H), 1.14 (s, 9 H, 14-H), 2.91 (dd, 1 H, 3J4−HA,5−H = 5.0 Hz, 2J4−HA,4−HB
= 18.7 Hz, 4-HA), 3.30 (dd, 1 H, 3J4−HB,5−H = 8.5 Hz, 2J4−HB,4−HA = 18.7 Hz,
4-HB), 5.57 (d, 1 H, 3J10−H,9−H = 15.6 Hz, 10-H), 5.85 (dd, 1 H, 3J5−H,4−HA = 5.1
Hz, 3J5−H,4−HB = 8.4 Hz, 5-H), 5.88 (dd, 1 H, 3J9−H,8−H = 10.7 Hz, 3J9−H,10−H =
15.7 Hz, 9-H), 6.12 (d, 1 H, 3J8−H,9−H = 10.6 Hz, 8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 214.24 (s, C-3), 150.91 (s, C-6), 148.86 (s,
C-7), 143.58 (d, C-10), 127.19 (d, C-8), 119.81 (d, C-5), 44.00 (s, C-2), 38.18 (t,
C-4), 36.15 (s, C-13), 35.44 (s, C-15), 33.24 (s, C-11), 32.08 (q, C-14), 31.89 (q,
C-16), 29.72 (q, C-12), 26.49 (q, C-1)
IR (Film): ν˜ = 2964 cm−1 (s), 2906 (s), 2870 (s), 1710 (-C=O, s), 1677 (C=C, m),
1478 (s), 1466 (s), 1393 (tert-Bu, m), 1365 (tert-Bu, s), 1227 (m) 1198 (m), 1065
(m), 981 (=CH-Def., s)
MS (70 eV): m/z (%) = 346 [M+] (7), 289 [M+-C(CH3)3] (37), 233 [M+-
2*C(CH3)3+1] (16), 231 (5), 205 [M+-2*C(CH3)3-CO+1] (9), 189 (6), 163 (3),
135 (6), 133 (7), 119 (4), 91 (4), 85 (12), 69 (4), 57 [C(CH3)3+] (100), 55 (7), 41
7.5 Epoxidierungsversuche mit mCPBA 171
(18)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 194 nm (4.04), 240 (4.23)
Elementaranalyse (C24H42O, 346.6) ber. C 83.17 H 12.21
gef. C 83.17 H 12.25
7.5.3 Epoxidierung von 89
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 4)
200 mg (0.517 mmol) 89 in ca. 15 mL abs. CH2Cl2; 156 mg (0.515-0.777 mmol)
mCPBA (57-86 %)
Die Reaktionsmischung wird 1 h lang bei Raumtemperatur geru¨hrt und das Roh-
produkt durch Sa¨ulenchromatographie (SiO2, Hexan:CH2Cl2 = 1:1) gereinigt. Man
erha¨lt 39 mg (0.097 mmol, 18 %) des Ketons 140 als o¨liges Diastereomerenge-
misch, 8 mg (0.020 mmol, 4 %) des Ketons 141 als farblosen, amorphen Feststoff
und 50 mg (0.129 mmol) des Edukts 89.
(5Z,7Z)-4,6,7-Tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5,7,9-trien-3-on (140)
O
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RF (SiO2; Hexan/CH2Cl2 = 9:1): 0.11
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.90 (s, 9 H, 14-H), 1.00 (s, 9 H, 12-H), 1.12
(s, 9 H, 16-H), 1.18 (s, 9 H, 1-H), 1.20 (s, 9 H, 18-H), 3.57 (d, 1 H, 3J4−H,5−H =
10.5 Hz, 4-H), 5.53 (d, 1 H, 3J10−H,9−H = 15.3 Hz, 10-H), 5.81 (d, 1 H, 3J5−H,4−H
= 10.5 Hz, 5-H), 6.01 (dd, 1 H, 3J9−H,8−H = 10.9 Hz, 3J9−H,10−H = 15.3 Hz, 9-H),
6.12 (d, 1 H, 3J8−H,9−H = 10.9 Hz, 8-H)
7.5 Epoxidierungsversuche mit mCPBA 172
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 219.58 (s, C-3), 148.32 (s, C-6), 147.89 (s,
C-7), 142.79 (d, C-10), 129.11 (d, C-8), 128.92 (d, C-5), 126.48 (d, C-9), 56.5 (d,
C-4), 44.53 (s, C-2), 37.18 (s, C-13), 35.32 (s, C-17), 33.28 (s, C-11), 32.70 (q,
C-18), 32.61 (q, C-16), 29.72 (q, C-12), 29.46 (q, C-14), 28.02 (q, C-1)
IR (Film): ν˜ = 2962 cm−1 (s), 2906 (s), 2870 (m), 1691 (-C=O, m), 1476 (m),
1465 (m), 1392 (tert-Bu, m), 1365 (tert-Bu, s)
MS (70 eV): m/z (%) = 403 [M++1] (<1), 346 [M+-C(CH3)3+1] (1), 318 [M+-
C(CH3)3-CO+1] (6), 289 [M+-2*C(CH3)3+1] (7), 261 [M+-2*C(CH3)3-CO+1]
(55), 233 [M+-3*C(CH3)3+2] (4), 205 [M+-3*C(CH3)3-CO+2] (64), 191 (6), 135
(7), 91 (4), 83 (16), 57 [C(CH3)3+] (100)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 192 nm (4.04), 246 (4.31)
HRMS C28H50O (402.39) ber. 402.3862
gef. 402.3859± 1.8 ppm
(5Z,7Z)-6,7,10-Tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5,7,9-trien-3-on (141)
O
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RF (SiO2; Hexan/CH2Cl2 = 9:1): 0.26
Schmp. 70 ◦C
1H NMR(400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.08, 1.12, 1.14, 1.16 (s, 36 H, 1/12/14/16-H),
1.35 (s, 9 H, 18-H), 2.94 (dd, 1 H, 3J4−HA,5−H = 5.3 Hz, 2J4−HA,4−HB = 19.2 Hz,
4-HA), 3.25 (dd, 1 H, 3J4−HB,5−H = 8.1 Hz, 2J4−HB,4−HA = 19.2 Hz, 4-HB), 5.84 (d,
1 H, 3J9−H,8−H = 11.1 Hz, 9-H), 5.87 (dd, 1 H, 3J5−H,4−HA = 4.8 Hz, 3J5−H,4−HB =
7.6 Hz, 5-H), 6.73 (d, 1 H, 3J8−H,9−H = 11.2 Hz, 8-H)
13C NMR(100.6 MHz, CDCl3): δ = 214.14 (s, C-3), 153.79 (s, C-10), 150.63 (s,
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C-6), 148.48 (s, C-7), 126.27 (d, C-8), 122.06 (d, C-9), 119.11 (d, C-5), 43.95 (s,
C-2), 39.12 (s, C-11), 38.13 (t, C-4), 37.41, 36.42, 35.78 (s, C-13/15/17), 33.64
(q, C-18), 32.09, 31.92, 31.97 (q, C-12/14/16), 28.56 (q, C-1)
IR (KBr): ν˜ = 3442 cm−1 (w), 2870 (m), 2907 (m), 2928 (m), 2965 (s), 1709
(-C=O, m), 1478 (m), 1467 (m), 1365 (tert-Bu, m), 1213 (m), 1066 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 402 [M+] (4), 345 [M+-C(CH3)3] (6), 317 [M+-C(CH3)3-
CO] (3), 289 [M+-2*C(CH3)3+1] (16), 261 [M+-2*C(CH3)3-CO+1] (24), 219 (2),
205 [M+-3*C(CH3)3-CO+2] (25), 189 (12), 177 (3), 147 (5), 133 (11), 121 (5),
91 (4), 85 (11), 69 (5), 57 [C(CH3)3+] (100), 41 (21)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 194 nm (3.98), 258 (4.15)
HRMS C28H50O (402.39) berechnet 402.3862
gemessen 402.3853 ± 0.7 ppm
7.5.4 Epoxidierung von 58
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 4)
148 mg (0.448 mmol) 58 in ca. 40 mL abs. CH2Cl2; 182 mg (0.601-0.907 mmol)
mCPBA (57-86 %)
Die Reaktionsmischung wird 3 h bei Raumtemperatur geru¨hrt und das Rohpro-
dukt sa¨ulenchromatographisch (SiO2; Hexan:Toluol=95:5) gereinigt. Man erzielt
62 mg (0.179 mmol, 40 %) des Epoxids 143 als o¨liges Diastereomerengemisch
und nach Umkristallisieren (CH2Cl2/EtOH) 2 mg (0.006 mmol, 1 %) des Bis-
epoxids 144 als farblosen Feststoff.
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2-tert-Butyl-3-(2-tert-butyl-4,4-dimethyl-3-methylen-pent-1-enyl)-2-(2,2-dimethyl-
1-methylen-propyl)-oxiran (143)
O
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RF (SiO2; Hexan:Toluol = 95:5): 0.40
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.93 (s, 9 H, 13-H), 1.06 (s, 9 H, 15-H), 1.191
(s, 9 H, 10-H), 1.198 (s, 9 H, 1-H), 3.34 (d, 3J5−H,6−H = 9.1 Hz, 5-H), 4.75 (d, 1
H, 2J11−HA,11−HB = 0.8 Hz, 11-HA), 4.78 (d, 1 H, 2J16−HA,16−HB = 1.5 Hz, 16-HA),
5.16 (d, 1 H, 3J6−H,5−H = 9.1 Hz, 6-H), 5.27 (d, 1 H, 3J16−HB,16−HA = 1.5 Hz,
16-HB), 5.31 (d, 1 H, 3J11−HB,11−HA = 0.8 Hz, 11-HB)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 157.57 (s, C-7), 157.27 (s, C-8), 152.02 (s,
C-3), 122.74 (d, C-6), 114.35 (t, C-11), 113.93 (d, C-16), 73.47 (s, C-4), 57.60
(d, C-5), 36.46 (s, C-2), 36.17 (s, C-14), 35.82 (s, C-9), 32.06 (q, C-10), 31.82 (q,
C-1), 31.36 (q, C-15), 27.86 (q, C-13)
IR (ATR): ν˜ = 2963 cm−1 (s), 2905 (m), 2869 (m), 1475 (m), 1461 (m), 1391
(tert-Bu, m), 1363 (tert-Bu, s), 1257 (Epoxid, m), 1223 (m), 902 (m), 792 (m),
719 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 346 [M+] (9), 290 [M+-C(CH3)3+1] (18), 289 [M+-
C(CH3)3] (41), 275 (8), 261 (15), 235 (13), 233 [M+-2*C(CH3)3+1] (55), 219
(8), 205 (48), 191 (20), 179 (39), 178 [M+-3*C(CH3)3+3] (20), 145 (40), 135
(52), 123 (74), 121 [M+-4*C(CH3)3+3] (66), 109 (71), 107 (100), 95 (48)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 196 nm (4.25), 214 (Schulter, 3.97), 226 (Schulter,
3.85), 232 (Schulter, 3.70)
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Elementaranalyse (C24H42O, 346.6) ber. C 83.17 H 12.21
gef. C 83.19 H 12.27
3,3’-Di-tert-butyl-3,3’-bis-(2,2-dimethyl-1-methylen-propyl)-2,2’-bioxiran (144)
O
O
1
2
3 4 5 6 7
89
10
11
14
15
16
1213
144
RF (SiO2; n-Hexan:Toluol = 95:5) = 0.28
Schmp. 159 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.94 (s, 18 H, 13/15-H), 1.21 (s, 18 H, 1/10-
H), 2.67 (s, 2 H, 5/6-H), 5.15 (s, 2 H, 11/16-HA), 5.42 (s, 2 H, 11/16-HB)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 151.93 (s, C-3/8), 115.46 (t, C-11/16), 72.19
(s, C-4/7), 56.21 (d, C-5/6), 36.48 (s, C-2/9), 35.50 (s, C-12/14), 31.93 (q, C-1/10),
27.76 (q, C-13/15)
IR (ATR): ν˜ = 2957 cm−1 (s), 2906 (m), 2866 (m), 1617 (C=C, w), 1481 (m), 1464
(m), 1390 (tert-Bu, m), 1363 (tert-Bu, m), 1350 (m), 1263 (w, Epoxid), 1105 (m),
909 (s), 878 (s), 858 (s)
MS (70 eV): m/z (%) = 362 [M+] (<1), 305 [M+-C(CH3)3] (12), 195 (3), 193 (5),
179 (5), 167 (4), 153 (9), 137 (100), 123 (13), 111 (39), 95 (29), 83 (41), 81 (12),
67 (18), 57 [C(CH3)3+] (74), 43 (9), 41 (39)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 191 nm (3.99)
Die Substanzmenge war nicht ausreichend fu¨r eine Elementaranalyse und die In-
tensita¨t des Moleku¨lions im Massenspektrum war zu gering fu¨r die Messung der
hochaufgelo¨sten Moleku¨lmasse.
7.6 Hydrierungen 176
7.6 Hydrierungen
7.6.1 Hydrierung von (5Z,7Z)-55
(5Z,7Z)-3,6,7,10-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7-trien (152)
200 mg (0.45 mmol) des Tetraens (5Z,7Z)-55, 20 mg Pt/C (10 % Pt) und ca. 20
mL Hexan fu¨llt man in einen Hydrierkolben, an dem ein Luftballon als Gasreser-
voir befestigt ist. Die Apparatur wird dreimal evakuiert und jeweils anschließend
mit H2 belu¨ftet. Die Reaktionsmischung la¨ßt man 7 Tage bei Raumtemperatur
ru¨hren. Der Katalysator wird durch Filtrieren u¨ber Kieselgel abgetrennt und das
Lo¨sungsmittel abdestilliert. Die Reinigung des Rohprodukts erfolgt sa¨ulenchroma-
tographisch (SiO2/AgNO3/Hexan), wodurch man 30 mg (0.068 mmol) des Edukts
(5Z,7Z)-55 abtrennen kann. Die weitere Reinigung erfolgt durch mehrfaches Um-
kristallisieren in EtOH. Man erzielt 29 mg (0.066 mmol, 14 %) des Reaktionspro-
dukts (5Z,7Z)-152 in Form von farblosen, nadelfo¨rmigen Kristallen.
1
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(5Z,7Z)-152
RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.66
Schmp. 96 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.93, 0.98 (s, 18-H, 12/20-H), 1.0-1.1 (m, 1
H, 10-H), 1.11 (s, 9-H, 1-H), 1.15 (s, 9 H, 16-H), 1.20 (s, 9 H, 18-H), 1.37 (s, 9 H,
14-H), 1.83 (dt, 1 H, 3J9−HA,8−H ≈ 3J9−HA,10−H = 4.6 Hz, 2J9−HA,9−HB = 18.5 Hz,
9-HA), 1.92 (ddd, 1 H, 3J9−HB,10−H = 4.1 Hz, 3J9−HB,8−H = 6.1 Hz, 2J9−HB,9−HA=
18.5 Hz, 9-HB), 5.46 (dd, 1 H, 3J8−H,9−HA = 4.3 Hz , 3J8−H,9−HB = 6.0 Hz, 8-H),
5.91 (d, 1 H, 3J4−H,5−H = 11.3 Hz, 4-H), 6.69 (d, 1 H, 3J5−H,4−H = 11.3 Hz, 5-H)
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13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 152.85 (s, C-3), 149.30 (s, C-6), 146.30 (s,
C-7), 131.89 (d, C-8), 125.91 (d, C-5), 122.38 (d, 4-C), 58.58 (d, C-10), 39.06 (s,
C-2), 37.40 (s, C-13), 36.74, 36.57 (s, C-11/19), 35.86 (s, C-15), 35.65 (s, C-17),
33.69 (q, C-14), 32.34 (q, C-1), 32.25 (q, C-18), 32.02 (q, C-16), 31.28 , 31.11 (q,
C-12/20), 30.67 (t, C-9)
IR (KBr): ν˜ = 3008 cm−1 (s), 2962 (s), 2904 (s), 2867 (s), 1476 (s), 1392 (tert-Bu,
s), 1365 (tert-Bu, s), 1212 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 445 [M++1] (2), 444 [M+] (9), 387 [M+-C(CH3)3] (24),
275 (7), 261 (2), 217 (2), 205 (7), 163 (2), 135 (5), 109 (4), 91 (4), 83 (10), 69 (7),
57 [C(CH3)3+] (100), 41 (21)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 198 nm (4.06), 254 (4.32, Schulter), 260 (4.33)
Elementaranalyse (C32H60, 444.8) ber. C 86.40 H 13.60
gef. C 86.14 H 13.81
Ro¨ntgenstrukturanalyse: Siehe S. 230
(5Z,7Z)-3,6,7,10-Tetra-(tert-butyl)-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5,7-dien (153)
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 5)
130 mg (0.29 mmol) (5Z,7Z)-55 in 5 mL Eisessig, 20 mg Pt/C (10 % Pt)
Das Tetraen wird 3 d bei 150 ◦C und 37 bar H2 hydriert. Nach dem Abdestillieren
des Lo¨sungsmittels wird in EtOH mehrmals umkristallisiert. Man erha¨lt 43 mg
(0.096 mmol, 33 %) des Diens 153 als farblose, nadelfo¨rmige Kristalle.
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153
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RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.88
Schmp. 107 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.98, 0.99 (s, 36 H, 1/12/14/20-H), 1.13 (s,
18 H, 16/18-H), 1.17 (t, 2 H, 3J3/10−H,4/9−HA ≈ 3J3/10−H,4/9−HB = 4.5 Hz, 3/10-
H), 1.92 (dt, 2 H, 3J4/9−HA,3/10−H ≈ 3J4/9−HA,5/8−H = 4.9 Hz, 2J4/9−HA,4/9−HB
= 19.1 Hz, 4/9-HA), 2.01 (dt, 2 H, 3J4/9−HB,3/10−H ≈ 3J4/9−HB,5/8−H = 4.3 Hz,
2J3/4−HB,3/4−HA = 19.1 Hz, 4/9-HB), 5.35 (t, 2 H, 3J5/8−H,4/9−HA ≈ 3J5/8−H,4/9−HB
= 4.7 Hz, 5/8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 146.94 (s, C-6/7), 132.16 (d, C-5/8), 59.11 (d,
C-3/10), 36.76, 36.74 (s, C-2/11/13/19), 35.00 (s, C-15/17), 32.86 (q, C-16/18),
31.13, 31.09 (q, C-1/12/14/20), 30.11 (t, C-4/9)
IR (KBr): ν˜ = 2970 cm−1 (s), 2959 (s), 2923 (m), 2910 (m), 2870 (m), 1488 (w),
1474 (m), 1459 (w), 1394 (tert-Bu, m), 1385 (w), 1367 (tert-Bu, m)
MS (70 eV): m/z (%) = 446 [M+] (5), 389 [M+-C(CH3)3] (40), 375 (3), 333 [M+-
2*C(CH3)3+1] (100), 319 (25), 278 (7), 277 [M+-3*C(CH3)3+2] (35), 263 (54),
249 (4), 221 [M+-4*C(CH3)3+3] (10), 207 (46), 193 (30), 179 (20), 165 [M+-
5*C(CH3)3+4] (11), 151 (38), 137 (64), 123 (53), 97 (31), 83 (50), 71 (77)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 198 nm (4.26)
Elementaranalyse (C32H62, 446.8) ber. C 86.01 H 13.99
gef. C 86.07 H 14.33
Ro¨ntgenstrukturanalyse: Siehe S. 236
7.6.2 Birchreduktion von (5Z,7Z)-55
In einem Dreihalskolben werden ca. 50 mL NH3 kondensiert und mit 1.0 g (43.5
mmol) Natriumstu¨cken versetzt. Das einkondensierte Ammoniak verfa¨rbt sich in-
tensiv blau. Nach 30 min Ru¨hren gibt man eine Lo¨sung von 200 mg (0.452 mmol)
des Tetraens (5Z,7Z)-55 in ca. 5 mL THF und 1.0 g (18.7 mmol) NH4Cl hinzu. Die
Reaktionsmischung ru¨hrt man 10 h und erwa¨rmt anschließend auf Raumtempera-
tur, wobei der Ammoniak entweicht. Zum Ru¨ckstand gibt man vorsichtig ca. 50
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mL Eiswasser (Vorsicht: evtl. sind noch Natriumreste vorhanden) und extrahiert
3 mal mit ca. 30 mL Et2O. Das Lo¨sungsmittel wird abdestilliert und das Rohpro-
dukt sa¨ulenchromatographisch (SiO2/AgNO3/Hexan) gereinigt. Man erha¨lt 98 mg
(0.221 mmol, 49 %) des Triens (5Z,7E)-152 in Form von farblosen Kristallen, 41
mg (0.093 mmol, 21 %) des Triens (5Z,7Z)-152 und 30 mg einer Mischung mit
der Masse 446, welche bisher noch nicht identifiziert werden konnte.
(5Z,7E)-3,6,7,10-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7-trien ((5Z,
7E)-152)
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(5Z,7E)-152
RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.43
Schmp. 95 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.01, 1.02 (s, 18 H, 12/20-H), 1.07 (t, 1 H,
3J10−H,9−H = 4.2 Hz, 10-H), 1.12 (s, 9 H, 16-H), 1.169 (s, 9 H, 18-H), 1.171 (s, 9
H, 1-H), 1.35 (s, 9 H, 14-H), 2.23-2.37 (m, 2 H, 9-H), 5.01 (t, 1 H, 3J8−H,9−H =
5.4 Hz, 8-H), 6.10 (d, 1 H, 3J4−H,5−H = 10.4 Hz, 4-H), 6.53 (d, 1 H, 3J5−H,4−H =
10.4 Hz, 5-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 154.03 (s, C-6), 152.91 (s, C-3), 143.66 (s,
C-7), 133.99 (d, C-8), 124.18 (d, C-5), 122.94 (d, C-4), 60.99 (d, C-10), 39.11 (s,
C-2), 37.45 (s, C-13), 36.86 (s, C-11/19), 36.78 (s, C-15), 35.23 (s, C-17), 33.48
(q, C-14), 32.17 (q, C-1), 31.74 (q, C-16), 31.19, 31.14 (q, C-12/29), 29.99 (q,
C-18), 29.96 (t, C-9)
IR (ATR): ν˜ = 2952 cm−1 (s), 2903 (m), 2868 (m), 1477 (m), 1460 (m), 1392
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(tert-Bu, m), 1364 (tert-Bu, s), 1237 (m), 1211 (m), 1193 (m), 664 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 444 [M+] (5), 387 [M+-C(CH3)3] (7), 332 (5), 331 [M+-
2*C(CH3)3+1] (19), 275 [M+-3*C(CH3)3+2] (4), 219 [M+-4*C(CH3)3+3] (2),
205 (6), 149 (3), 135 (4), 109 (4), 83 (11), 69 (7), 57 [C(CH3)3] (100)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 197 nm (4.13), 257 (4.27)
HRMS C32H60 (444.47) ber. 444.4695
gef. 444.4694± 1.3 ppm
(5Z,7Z)-3,6,7,10-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7-trien ((5Z,
7Z)-152)
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(5Z,7Z)-152
RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.68
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.93, 0.98 (s, 18 H, 12/20-H), 1.0-1.1 (m, 1
H, 10-H), 1.11 (s, 9 H, 1-H), 1.15 (s, 9 H, 16-H), 1.20 (s, 9 H, 18-H), 1.38 (s, 9 H,
14-H), 1.83 (dt, 1 H, 3J9−HA,8−H ≈ 3J9−HA,10−H = 4.6 Hz, 2J9−HA,9−HB = 18.5 Hz,
9-HA), 1.92 (ddd, 1 H, 3J9−HB,10−H = 4.1 Hz, 3J9−HB,8−H = 6.1 Hz, 2J9−HB,9−HA =
18.5 Hz, 9-HB), 5.46 (dd, 1 H, 3J8−H,9−HA = 4.3 Hz, 3J8−H,9−HB = 6.0 Hz, 8-H),
5.92 (d, 1 H, 3J4−H,5−H = 11.3 Hz, 4-H), 6.70 (d, 1 H, 3J5−H,4−H = 11.3 Hz, 5-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 152.93 (s, C-3), 149.35 (s, C-6), 146.35 (s,
C-7), 131.93 (d, C-8), 125.97 (d, C-5), 122.42 (d, C-4), 58.65 (d, C-10), 39.08 (s,
C-2), 37.43 (s, C-13), 36.77, 36.60 (s, C-11/19), 35.89 (s, C-15), 35.68 (s, C-17),
33.73 (q, C-14), 32.36 (q, C-1), 32.28 (q, C-18), 32.02 (q, C-16), 31.32, 31.14 (q,
C-12/20), 30.72 (t, C-9)
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7.6.3 Hydrierung von 91
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 5)
227 mg (0.69 mmol) 91 in 5 mL Hexan, 20 mg Pt/C (10% Pt)
Das Tetraen wird 3 d bei 150 ◦C und 37 bar H2 hydriert. Man erha¨lt 220 mg (0.66
mmol, 95 %) einer Mischung des Reaktionsprodukts 155 mit Spuren von 169 als
farbloses ¨Ol.
(5Z,7Z)-6,7-Di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5,7-dien (155)
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RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.93
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.79 (s, 18 H, 1/12-H), 1.02 (s, 18 H,
14/16-H), 1.03-1.18 (m, 4 H, 3/10-H), 1.69-1.84 (m, 4 H, 4/9-H), 5.32 (dd, 2 H,
3J5/8−H,4/9−HA = 6.2 Hz, 3J5/8−H,4/9−HB = 7.9 Hz, 5/8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 147.31 (s, C-6/7), 126.75 (d, C-5/8), 43.74
(t, C-3/10), 34.83 (s, C-13/15), 32.04 (q, C-14/16), 30.10 (s, C-2/11), 29.22 (q,
C-1/12), 25.95 (t, C-4/9)
IR (ATR): ν˜ = 2952 cm−1 (s), 2904 (m), 2867 (m), 1709 (w), 1472 (m), 1391
(tert-Bu, m), 1363 (tert-Bu, s)
GC/MS (70 eV): m/z (%) = 334 [M+] (19), 277 [M+-C(CH3)3] (29), 263
[M+-C(CH3)3-CH3+1] (9), 249 [M+-C(CH3)3-2*CH3+2] (2), 235 [M+-C(CH3)3-
3*CH3+3] (15), 221 [M+-2*C(CH3)3+1] (47), 207 [M+-2*C(CH3)3-CH3+2]
(22), 194 (23), 179 [M+-2*C(CH3)3-3*CH3+4], 165 [M+-3*C(CH3)3+2] (11),
151 [M+-3*C(CH3)3-CH3+3] (8), 137 [M+-3*C(CH3)3-2*CH3+4] (16), 123
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[M+-3*C(CH3)3-3*CH3+5] (20), 109 [M+-4*C(CH3)3+3], 95 (8), 83 (9), 71 (6),
57 [C(CH3)3+], 55 (5), 43 (9)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 192 nm (3.95)
6,7-Di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5-en (169)
169
GC/MS (70 eV): m/z (%) = 336 [M+] (1), 280 [M+-C(CH3)3+1] (29), 224 [M+-
2*C(CH3)3+2] (11), 209 [M+-2*C(CH3)3-CH3+2] (2), 196 (4), 181 (11), 167
[M+-3*C(CH3)3+2] (5), 153 (7), 139 (10), 125 (14), 111 [M+-4*C(CH3)3+3]
(13), 97 (17), 83 (29), 69 (15), 57 [C(CH3)3+] (100)
7.6.4 Hydrierung von 89
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 5)
191 mg (0.49 mmol) 89 in 5 mL Hexan, 20 mg Pt/C (10 % Pt)
Man hydriert 3 d bei 150 ◦C und 37 bar H2. Nach sa¨ulenchromatographischer Rei-
nigung des Rohprodukts (SiO2/AgNO3/Hexan) erha¨lt man 100 mg (0.26 mmol;
53 %) einer Mischung des Reaktionsprodukts 154 mit Spuren von 170 als farblo-
ses ¨Ol.
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(5Z,7Z)-3,6,7-Tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5,7-dien (154)
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RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.89
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.85 (s, 9 H, 12-H), 0.97, 0.99 (s, 18 H,
1/14-H), 1.09 (s, 9 H, 16-H), 1.13 (s, 9 H, 18-H), 1.15-1.17 (m, 1 H, 3-H),
1.18-1.28 (m, 2 H, 10-H), 1.85-1.91 (m, 4 H, 4/9-H), 5.35-5.41 (m, 2 H, 5/8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 148.09 (s, C-7), 146.81 (s, C-6), 131.87 (d,
C-5), 127.11 (d, C-8), 58.90 (d, C-3), 44.05 (t, C-10), 36.83, 36.61 (s, C-2/13),
35.09 (s, C-17), 35.06 (s, C-15), 32.79 (q, C-18), 32.38 (q, C-16), 31.23, 31.17
(q, C-1/14), 29.49 (q, C-12), 26.28, 30.58 (t, C-4/9), 30.40 (s, C-11)
IR (ATR): ν˜ = 2953 cm−1 (s), 2904 (m), 2868 (m), 1475 (m), 1393 (tert-Bu, m),
1364 (tert-Bu, s), 1227 (w), 1196 (w)
GC/MS (70 eV): m/z (%) = 389 [M++1] (4), 388 [M+] (11), 332 [M+-
C(CH3)3+1] (3), 331 [M+-C(CH3)3] (13), 276 [M+-2*C(CH3)3+2] (15), 275
[M+-2*C(CH3)3+1] (72), 248 (3), 233 (4), 219 [M+-3*C(CH3)3+2] (9), 205
[M+-3*C(CH3)3-CH3+3] (5), 167 (5), 149 (5), 135 (6), 111 (6), 97 (5), 83 (23),
69 (5), 57 [C(CH3)3+] (100)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 193 nm (4.21), 197 (4.16)
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3,6,7-Tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5-en (170)
170
GC/MS (70 eV): m/z (%) = 390 [M+] (2), 333 [M+-C(CH3)3] (5), 277 [M+-
2*C(CH3)3+1] (41), 263 (7), 221 [M+-3*C(CH3)3+2] (11), 207 (35), 193 (4), 151
(7), 137 (7), 109 (7), 71 (11), 57 [C(CH3)3+] (100)
7.6.5 Hydrierung von 58
Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV 5)
121 mg (0.367 mmol) 58 in ca. 5 mL Eisessig, 20 mg Pt/C (10 % Pt)
Man hydriert 2 d bei 80 ◦C und 30 bar H2. Die Reaktionsmischung filtriert
man u¨ber Kieselgel (Laufmittel: Hexan). Anschließend trennt man das Produkt-
gemisch durch Sa¨ulenchromatographie (SiO2/AgNO3/Hexan) und erha¨lt 30 mg
(0.090 mmol; 25 %) syn-156 und 6 mg (0.018 mmol; 5 %) anti-156.
syn-(4Z,6Z)-4,7-Di-tert-butyl-2,2,3,8,9,9-hexamethyl-deca-4,6-dien (syn-156)
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RF (SiO2/AgNO3; Hexan): 0.72
Schmp. 94 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 0.99 (s, 18 H, 1/10-H), 1.09 (s, 18 H, 13/15-
H), 1.22 (d, 6 H, 3J11/16−H,3/8−H = 7.5 Hz, 11/16-H), 2.32 (q, 2 H, 3J3/8−H,11/16−H
= 7.5 Hz, 3/8-H), 6.37 (s, 2 H, 5/6-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 153.55 (s, C-4/7), 123.68 (d, C-5/6), 43.20
(s, C-3/8), 39.39 (s, C-12/14), 35.84 (s, C-2/9), 30.78 (q, C-13/15), 30.83 (q, C-
1/10), 16.88 (q, C-11/16)
IR (ATR): ν˜ = 2954 cm−1 (s), 2903 (m), 2870 (m), 1581 (w), 1478 (m), 1460 (m),
1392 (tert-Bu, m), 1362 (tert-Bu, m), 1228 (s), 1192 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 335 [M++1] (3), 334 [M+] (12), 277 [M+-C(CH3)3] (33),
221 [M+-2*C(CH3)3+1] (18), 207 (2), 193 (5), 166 (2), 165 [M+-3*C(CH3)3+2]
(16), 151 (20), 137 (4), 123 (4), 109 [M+-4*C(CH3)3+3] (7), 95 (10), 85 (12), 71
(19), 57 [C(CH3)3+] (100), 44 (6), 41 (13)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 192 nm (3.69), 248 (4.33), 254 (4.35), 264 (4.16,
Schulter)
Elementaranalyse (C24H46, 334.6) ber. C 86.14 H 13.86
gef. C 86.30 H 13.96
Ro¨ntgenstrukturanalyse: Siehe S. 242
anti-(4Z,6Z)-4,7-Di-tert-butyl-2,2,3,8,9,9-hexamethyl-deca-4,6-dien (anti-156)
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RF (SiO2; AgNO3; Hexan) = 0.70
Schmp. 83 ◦C
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1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.01 (s, 18 H, 1/10-H), 1.09 (s, 1 H, 13/15-H),
1.17 (d, 9 H, 3J11/16−H,3/8−H = 7.5 Hz, 11/16-H), 2.37 (q, 2 H, 3J3/8−H,11/16−H =
7.6 Hz, 3/8-H), 6.34 (s, 2 H, 5/6-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 156.73 (s, C-4/7), 122.94 (d, C-5/6), 42.55
(d, C-3/8), 39.01 (s, C-12/14), 34.22 (s, C-2/9), 30.83 (q, C-1/10), 30.78 (q, C-
13/15), 17.59 (q, C-11/16)
IR (ATR): ν˜ = 2952 cm−1 (s), 2903 (m), 2870 (m), 1482 (m), 1466 (m), 1390
(tert-Bu, m), 1360 (tert-Bu, s), 1225 (m), 1191 (m), 1076 (m), 966 (m), 921 (m),
642 (m), 555 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 334 [M+] (4), 277 [M+-C(CH3)3] (10), 221 [M+-
2*C(CH3)3+1] (8), 207 (2), 193 (2), 165 [M+-3*C(CH3)3+2] (11), 151 (14),
137 (2), 123 (3), 109 [M+-4*C(CH3)3+3] (7), 95 (9), 85 (9), 71 (16), 69 (2),
57 [C(CH3)3+] (100), 44 (58), 41 (19)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 248 nm (Schulter, 4.32), 256 (4.35)
HRMS C24H46 (334.4) ber. 334.3600
gef. 334.3602 ± 1.3 ppm
Ro¨ntgenstrukturanalyse: Siehe S. 102
7.7 Photoreaktionen
7.7.1 Bestrahlung von (5Z,7Z)-55
In einem Quarz-NMR-Rohr bestrahlt man 3 d 100 mg (0.226 mmol) (5Z,7Z)-
55 in ca. 2 mL Hexan mit einer 150 W Hg-Niederdrucklampe. Die entstandenen
Photoisomerisierungsprodukte konnten durch mehrmaliges Umkristallisieren in
EtOH getrennt werden. Man erhielt 15 mg (0.034 mmol, 15 %) (5E,7Z)-55 und 5
mg (0.011 mmol, 5 %) (5E,7E)-55.
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(5E,7E)-2,2,11,11-Tetramethyl-3,6,7,10-tetra-tert-butyl-dodeca-3,5,7,9-tetraen
((5E,7E)-55)
1
2
3 4
5 6
7 8
9 10
11
1213
14
15
16
17
18
19
20
(5E,7E)-55
RF (SiO2; Hexan): 0.59
Schmp. 123 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.22 (s, 18 H, 16/18-H), 1.24 (s, 18 H, 1/20-
H), 1.33 (s, 18 H, 12/14-H), 6.15 (d, 2 H, 3J5/8−H,4/9−H = 11.0 Hz, 5/8-H), 6.43
(d, 2 H, 3J4/9−H,5/8−H = 11.0 Hz, 4/9-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 153.21 (s, C-3/10), 151.93 (s, C-6/7), 125.72
(d, C-5/8), 120.77 (d, C-4/9), 39.31 (s, C-2/19), 37.19 (s, C-11/13), 35.41 (s, C-
15/17), 33.40 (q, C-12/14), 32.07 (q, C-1/20), 31.27 (q, C-16/18)
IR (ATR): ν˜ = 3015 cm−1 (m), 2987 (m), 2953 (s), 2900 (s), 2864 (m), 1479 (m),
1453 (m), 1390 (tert-Bu, m), 1362 (tert-Bu, s), 1234 (m), 1214 (s), 1193 (s)
MS (70 eV): m/z (%) = 442 [M+] (7), 386 [M+-C(CH3)3+1] (2), 385 [M+-
C(CH3)3] (7), 329 [M+-2*C(CH3)3+1] (4), 273 [M+-3*C(CH3)3+2] (8), 245 (5),
203 (6), 165 (3), 139 (4), 109 (9), 83 (12), 57 [C(CH3)3+] (100)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 246 nm (4.49), 260 (4.48)
HRMS C32H58 (442.45) berechnet 442.4539
gemessen 442.4533 ± 1.1 ppm
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(5E,7Z)-2,2,11,11-Tetramethyl-3,6,7,10-tetra-tert-butyl-dodeca-3,5,7,9-tetraen
((5E,7Z)-55)
1
2
3 4
5 6
7 8
9 10 11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
(5E,7Z)-55
RF (SiO2; Hexan): 0.62
Schmp. 65 ◦C
1H NMR (400.1 MHz, CDCl3): δ = 1.15 (s, 18 H, 18/20-H), 1.22 (s, 9 H, 16-H),
1.25 (s, 9 H, 1-H), 1.32 (s, 9 H, 14-H), 1.36 (s, 9 H, 12-H), 6.04 (d, 1 H, 3J9−H,8−H
= 10.5 Hz, 9-H), 6.17 (d, 1 H, 3J5−H,4−H = 11.3 Hz, 5-H), 6.49 (d, 1 H, 3J4−H,5−H
= 11.3 Hz, 4-H), 6.56 (d, 1 H, 3J8−H,9−H = 10.5 Hz, 8-H)
13C NMR (100.6 MHz, CDCl3): δ = 153.89 (s, C-7), 153.85 (s, C-3), 153.20 (s,
C-10), 145.98 (s, C-6), 126.84 (d, C-5), 124.11 (d, C-8), 122.80 (d, C-9), 120.48
(d, C-4), 39.37 (s, C-2), 39.07 (s, C-19), 37.46 (s, C-11), 37.24 (s, C-13), 36.92
(s, C-17), 35.08 (s, C-15), 33.54 (q, C-14), 33.47 (q, C-12), 32.12, 31.65 (q, C-
18/20), 32.06 (q, C-1), 31.19 (q, C-16)
IR (KBr): ν˜ = 2953 cm−1 (s), 2903 (s), 2869 (m), 1476 (m), 1391 (tert-Bu, m),
1363 (tert-Bu, s), 1213 (s), 1193 (m)
MS (70 eV): m/z (%) = 442 [M+] (15), 385 [M+-C(CH3)3] (15), 329 [M+-
2*C(CH3)3+1] (6), 301 (2), 273 [M+-3*C(CH3)3+2] (30), 245 (8), 203 (11), 133
(6), 109 (11), 83 (15), 57 [C(CH3)3+] (100)
UV (Acetonitril): λmax (lg ) = 244 nm (4.47), 259 (4.41, Schulter)
HRMS C32H58 (442.45) berechnet 442.4539
gemessen 442.4534 ± 0.5 ppm
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8 Anhang
8.1 Strukturdaten aus Ro¨ntgenstrukturanalysen und Berech-
nungen
8.1.1 Vergleich von Ro¨ntgenstruktur mit Strukturberechnungen fu¨r das (3Z,5Z)-
4,5-Di-tert-butyl-octa-3,5-dien-1,8-diol (78)
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Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P212121
Zelldimensionen a = 8.7348(8) A˚ α= 90◦
b = 12.0757(11) A˚ β= 90◦
c = 30.160(3) A˚ γ = 90◦
Volumen 3181.3(5) A˚3
Bindungsla¨ngen in [A˚]
PM3 PM3
RSA (∆ in %) RSA (∆ in %)
C10-C9 1.543(3) 1.532 (0.7) C2-C3 1.500(3) 1.476 (1.6)
C11-C9 1.546(3) 1.531 (1.0) C3-C4 1.332(3) 1.206 (9.5)
C12-C9 1.528(3) 1.530 (0.1) C4-C5 1.506(3) 1.478 (1.9)
C13-C14 1.531(3) 1.529 (0.1) C4-C9 1.554(3) 1.523 (2.0)
C13-C15 1.538(3) 1.531 (0.5) C5-C6 1.333(3) 1.343 (0.8)
C13-C16 1.520(3) 1.532 (0.8) C6-C7 1.508(3) 1.487 (1.4)
C13-C5 1.558(3) 1.522 (2.3) C7-C8 1.503(3) 1.530 (1.8)
C1-C2 1.518(3) 1.532 (0.9) C8-O2 1.428(2) 1.409 (1.3)
C1-O1 1.425(2) 1.402 (1.6)
Bindungswinkel in [◦]
RSA PM3 (∆ in %)
C10-C11-C9 108.07(17) 110.1 (1.9)
C10-C12-C9 107.81(17) 108.1 (0.2)
C10-C4-C9 109.85(15) 108.7 (1.1)
C11-C12-C9 108.49(17) 108.3 (0.2)
C11-C4-C9 110.70(16) 109.3 (1.3)
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RSA PM3 (∆ in %)
C12-C4-C9 111.80(16) 112.4 (0.5)
C13-C14-C15 107.63(18) 108.3 (0.6)
C13-C14-C16 109.4(2) 108.2 (1.1)
C13-C14-C5 112.04(17) 112.1 (0.0)
C13-C15-C16 107.3(2) 109.7 (2.3)
C13-C15-C5 110.73(17) 109.3 (1.3)
C13-C16-C5 109.53(16) 109.2 (0.3)
C13-C4-C5 119.76(16) 118.5 (1.0)
C13-C5-C6 119.42(17) 120.7 (1.0)
C1-C2-C3 111.95(17) 108.6 (3.0)
C1-C2-O1 111.79(17) 112.8 (0.9)
C2-C3-C4 127.24(18) 138.8 (9.1)
C3-C4-C5 120.75(17) 114.6 (5.1)
C3-C4-C9 119.29(17) 126.6 (6.1)
C4-C5-C6 120.76(16) 120.8 (0.1)
C4-C5-C9 119.91(16) 118.5 (1.2)
C5-C6-C7 127.39(18) 124.9 (1.9)
C6-C7-C8 111.54(17) 109.3 (2.0)
C7-C8-O2 110.05(17) 107.6 (2.2)
Torsionswinkel in [◦]
RSA PM3
C10-C3-C4-C9 -55.2(2) 52.7
C10-C4-C5-C9 122.14(19) -120.7
C11-C3-C4-C9 64.1(2) -67.5
C11-C4-C5-C9 -118.59(19) 119.1
C12-C3-C4-C9 -174.83(18) 172.2
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RSA PM3
C12-C4-C5-C9 2.5(2) -1.2
C13-C14-C4-C5 -11.6(3) -0.8
C13-C14-C5-C6 171.0(2) 178.3
C13-C15-C4-C5 -131.8(2) 119.2
C13-C15-C5-C6 50.8(3) -61.6
C13-C16-C4-C5 110.0(2) -120.7
C13-C16-C5-C6 -67.4(3) 58.4
C13-C3-C4-C5 -89.5(2) 89.7
C13-C4-C5-C9 93.3(2) -96.2
C13-C5-C6-C7 177.88(19) 179.7
C1-C2-C3-C4 -130.6(2) 110.9
C1-C2-C3-O1 -178.44(16) -175.1
C2-C3-C4-C5 -1.1(3) -10.1
C2-C3-C4-C9 176.21(18) 176.3
C3-C4-C5-C6 87.9(2) -89.5
C4-C5-C6-C7 0.5(3) -1.1
C4-C5-C6-C9 -89.4(2) 84.7
C5-C6-C7-C8 -126.0(2) -119.7
C6-C7-C8-O2 -173.81(17) -177.0
Abweichungen berechneter Torsionswinkel von der Ro¨ntgenstruktur
C1-C2-C3-C4 C3-C4-C5-C6 C5-C6-C7-C8
19.7◦ (15.1 %) 1.6◦ (1.8 %) 6.3◦ (5.0 %)
Mittlere Abweichungen der berechneten Struktur von der Ro¨ntgenstruktur
Bindungsla¨ngen Bindungswinkel Torsionswinkel
0.024 A˚ (1.7 %) 2.2 (1.8 %) 7.2◦ (7.3 %)
8.1 Strukturdaten aus Ro¨ntgenstrukturanalysen und Berechnungen 193
Standardbildungsenthalpie (PM3): -519.5 kJ/mol
8.1.2 Strukturberechnung zu (3Z,5Z)-4,5-Di-tert-butyl-octa-1,3,5,7-tetraen (51)
C1
C2
C3
C4
C9
C10
C11
C12
C5
C6
C7
C8
C13
C14 C15
C16
Bindungsla¨ngen in [A˚] (HF/6-31G∗)
C1-C2 1.325 C2-C3 1.468
C10-C9 1.543 C3-C4 1.333
C11-C9 1.542 C4-C5 1.514
C12-C9 1.537 C4-C9 1.560
C13-C14 1.537 C5-C6 1.332
C13-C15 1.542 C6-C7 1.468
C13-C16 1.544 C7-C8 1.324
C13-C5 1.560
8.1 Strukturdaten aus Ro¨ntgenstrukturanalysen und Berechnungen 194
Bindungswinkel in [◦] (HF/6-31G∗)
C1-C2-C3 123.2 C13-C15-C5 111.0
C10-C11-C9 108.1 C13-C16-C5 109.5
C10-C12-C9 107.1 C13-C4-C5 120.5
C10-C4-C9 109.5 C13-C5-C6 119.0
C11-C12-C9 108.1 C2-C3-C4 127.5
C11-C4-C9 111.0 C3-C4-C5 120.5
C12-C4-C9 112.9 C3-C4-C9 118.9
C13-C14-C15 108.1 C4-C5-C6 120.5
C13-C14-C16 107.1 C4-C5-C9 120.5
C13-C14-C5 112.9 C5-C6-C7 127.6
C13-C15-C16 108.1 C6-C7-C8 123.3
Torsionswinkel in [◦] (HF/6-31G∗)
C1-C2-C3-C4 174.4 C13-C16-C4-C5 113.6
C10-C3-C4-C9 -63.7 C13-C16-C5-C6 -63.7
C10-C4-C5-C9 113.7 C13-C3-C4-C5 -91.1
C11-C3-C4-C9 55.6 C13-C4-C5-C9 91.5
C11-C4-C5-C9 -127.0 C13-C5-C6-C7 176.3
C12-C3-C4-C9 177.0 C2-C3-C4-C5 -1.1
C12-C4-C5-C9 -5.6 C2-C3-C4-C9 176.3
C13-C14-C4-C5 -5.5 C3-C4-C5-C6 86.2
C13-C14-C5-C6 177.1 C4-C5-C6-C7 -1.0
C13-C15-C4-C5 -127.1 C4-C5-C6-C9 -91.2
C13-C15-C5-C6 55.6 C5-C6-C7-C8 174.4
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8.1.3 Vergleich von Ro¨ntgenstruktur mit Strukturberechnungen fu¨r das (5Z,7Z)-
2,2,11,11-Tetramethyl-3,6,7,10-tetra-tert-butyl-dodeca-3,5,7,9-tetraen (55)
C12
C11
C32
C31
C29
C27
C28
C30
C10
C9
C8
C7
C25
C26 C23
C21
C24 C20
C22
C6
C5
C4 C3
C2 C13
C14
C1
C15
C16
C17
C18
C19
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Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1
Zelldimensionen a = 8.6943(8) α= 82.849(3)◦
b = 11.8507(11) A˚ β= 89.937(3)◦
c = 15.5774(14) A˚ γ = 68.991(3)◦
Volumen 1485.0(2) A˚3
Bindungsla¨ngen in [A˚]
B3LYP/6-31G∗ PM3
RSA (∆ in %) (∆ in %)
C10-C11 1.5484(14) 1.562 (0.9) 1.533 (1.0)
C10-C27 1.5597(14) 1.569 (0.6) 1.530 (1.9)
C10-C9 1.3558(13) 1.362 (0.5) 1.351 (0.4)
C11-C12 1.5449(16) 1.552 (0.5) 1.530 (1.0)
C11-C31 1.5449(16) 1.553 (0.5) 1.533 (0.8)
C11-C32 1.5392(15) 1.550 (0.7) 1.541 (0.1)
C13-C2 1.5309(17) 1.553 (1.4) 1.533 (0.1)
C14-C2 1.5258(17) 1.550 (1.6) 1.541 (1.0)
C15-C16 1.5427(13) 1.555 (0.8) 1.534 (0.6)
C15-C17 1.5460(13) 1.552 (0.4) 1.534 (0.8)
C15-C18 1.5427(15) 1.554 (0.7) 1.538 (0.3)
C15-C3 1.5597(13) 1.569 (0.6) 1.530 (1.9)
C19-C20 1.5382(14) 1.548 (0.6) 1.531 (0.5)
C19-C21 1.5340(13) 1.544 (0.7) 1.527 (0.5)
C19-C22 1.5386(15) 1.550 (0.7) 1.533 (0.4)
C19-C6 1.5530(13) 1.561 (0.5) 1.524 (1.9)
C1-C2 1.5427(17) 1.552 (0.6) 1.530 (0.8)
C23-C24 1.5351(14) 1.544 (0.6) 1.526 (0.6)
C23-C25 1.5408(15) 1.550 (0.6) 1.533 (0.5)
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B3LYP/6-31G∗ PM3
RSA (∆ in %) (∆ in %)
C23-C26 1.5381(13) 1.548 (0.6) 1.532 (0.4)
C23-C7 1.5501(13) 1.561 (0.7) 1.523 (1.7)
C27-C28 1.5424(16) 1.554 (0.8) 1.538 (0.3)
C27-C29 1.5461(15) 1.552 (0.4) 1.534 (0.8)
C27-C30 1.5443(16) 1.555 (0.7) 1.534 (0.7)
C2-C3 1.5525(14) 1.562 (0.6) 1.533 (1.3)
C3-C4 1.3586(12) 1.362 (0.3) 1.351 (0.6)
C4-C5 1.4596(13) 1.461 (0.1) 1.449 (0.7)
C5-C6 1.3516(12) 1.358 (0.5) 1.348 (0.3)
C6-C7 1.5032(12) 1.512 (0.6) 1.477 (1.7)
C7-C8 1.3496(13) 1.358 (0.6) 1.348 (0.1)
C8-C9 1.4567(13) 1.461 (0.3) 1.449 (0.5)
Bindungswinkel in [◦]
B3LYP/6-31G∗ PM3
RSA (∆ in %) (∆ in %)
C10-C11-C12 109.41(9) 110.1 (0.7) 109.5 (0.1)
C10-C11-C27 122.04(8) 122.5 (0.4) 122.2 (0.1)
C10-C11-C31 112.58(9) 112.9 (0.3) 111.4 (1.0)
C10-C11-C32 112.87(8) 112.8 (0.0) 112.9 (0.0)
C10-C11-C9 117.40(9) 116.9 (0.4) 116.8 (0.6)
C10-C27-C28 108.66(8) 109.0 (0.4) 109.0 (0.3)
C10-C27-C29 117.85(9) 118.1 (0.2) 117.2 (0.5)
C10-C27-C30 110.00(9) 109.8 (0.1) 108.8 (1.1)
C10-C27-C9 120.39(9) 120.5 (0.1) 121.1 (0.6)
C10-C8-C9 131.28(9) 132.0 (0.6) 128.9 (1.8)
C11-C12-C31 110.68(10) 110.2 (0.4) 111.3 (0.6)
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B3LYP/6-31G∗ PM3
RSA (∆ in %) (∆ in %)
C11-C12-C32 105.21(10) 105.4 (0.2) 106.4 (1.2)
C11-C31-C32 105.82(9) 104.9 (0.8) 105.0 (0.7)
C13-C14-C2 106.67(12) 104.9 (1.6) 105.1 (1.5)
C13-C2-C3 110.78(9) 112.9 (1.9) 111.5 (0.7)
C14-C2-C3 112.77(8) 112.8 (0.1) 112.7 (0.0)
C15-C16-C17 104.41(8) 103.4 (0.9) 106.4 (1.9)
C15-C16-C18 110.71(9) 111.1 (0.4) 110.4 (0.3)
C15-C16-C3 109.86(8) 109.8 (0.0) 108.6 (1.2)
C15-C17-C18 104.44(8) 105.2 (0.7) 105.0 (0.5)
C15-C17-C3 117.87(8) 118.1 (0.2) 117.2 (0.6)
C15-C18-C3 109.32(8) 109.0 (0.3) 109.2 (0.1)
C15-C2-C3 122.50(8) 122.5 (0.0) 122.2 (0.3)
C15-C3-C4 120.27(8) 120.5 (0.2) 121.1 (0.7)
C19-C20-C21 108.42(8) 107.0 (1.3) 109.1 (0.6)
C19-C20-C22 108.86(8) 107.2 (1.5) 108.8 (0.0)
C19-C20-C6 110.72(8) 111.3 (0.6) 108.7 (1.8)
C19-C21-C22 107.44(8) 108.8 (1.3) 108.0 (0.5)
C19-C21-C6 112.57(8) 111.6 (0.8) 112.4 (0.1)
C19-C22-C6 108.73(8) 110.7 (1.8) 109.9 (1.0)
C19-C5-C6 118.54(8) 119.7 (0.9) 119.1 (0.5)
C19-C6-C7 120.09(7) 120.1 (0.0) 119.5 (0.5)
C1-C13-C2 109.00(10) 110.2 (1.1) 111.3 (2.1)
C1-C14-C2 105.51(12) 105.4 (0.1) 106.4 (0.9)
C1-C2-C3 111.81(10) 110.1 (1.5) 109.6 (2.0)
C23-C24-C25 106.81(9) 108.8 (1.9) 108.0 (1.1)
C23-C24-C26 108.94(8) 107.0 (1.8) 109.0 (0.0)
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B3LYP/6-31G∗ PM3
RSA (∆ in %) (∆ in %)
C23-C24-C7 112.32(8) 111.6 (0.6) 112.6 (0.3)
C23-C25-C26 108.24(9) 107.2 (1.0) 108.9 (0.6)
C23-C25-C7 109.21(8) 110.7 (1.4) 109.8 (0.6)
C23-C26-C7 111.15(8) 111.3 (0.2) 108.5 (2.4)
C23-C6-C7 120.17(8) 120.1 (0.1) 119.6 (0.5)
C23-C7-C8 118.57(8) 119.7 (0.9) 119.0 (0.3)
C27-C28-C29 105.43(9) 105.2 (0.3) 105.1 (0.4)
C27-C28-C30 111.04(10) 111.1 (0.1) 110.5 (0.5)
C27-C29-C30 103.70(9) 103.4 (0.2) 106.2 (2.4)
C2-C3-C4 117.23(9) 116.9 (0.3) 116.8 (0.4)
C3-C4-C5 131.47(9) 132.0 (0.4) 128.8 (2.1)
C4-C5-C6 124.66(9) 125.3 (0.5) 124.5 (0.1)
C5-C6-C7 121.22(8) 120.3 (0.8) 121.4 (0.2)
C6-C7-C8 121.14(8) 120.3 (0.7) 121.4 (0.2)
C7-C8-C9 124.69(9) 125.3 (0.5) 124.4 (0.2)
Torsionswinkel in [◦]
RSA B3LYP/6-31G∗ PM3
C10-C11-C12-C27 -66.10(12) -67.5 -69.5
C10-C11-C12-C9 109.21(11) 109.6 109.7
C10-C11-C27-C28 111.32(10) 113.4 122.4
C10-C11-C27-C29 -8.42(14) -6.5 3.3
C10-C11-C27-C30 -126.93(10) -124.6 -117.1
C10-C11-C27-C31 57.40(13) 56.2 54.2
C10-C11-C27-C32 177.12(9) 175.0 172.1
C10-C11-C31-C9 -127.29(10) -126.7 -126.6
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RSA B3LYP/6-31G∗ PM3
C10-C11-C32-C9 -7.57(13) -8.0 -8.7
C10-C11-C8-C9 -171.24(10) -176.2 176.4
C10-C27-C28-C9 -63.85(12) -63.6 -56.8
C10-C27-C29-C9 176.41(10) 176.6 -175.9
C10-C27-C30-C9 57.90(12) 58.4 63.7
C10-C27-C8-C9 4.15(16) 0.9 -4.4
C10-C7-C8-C9 169.53(10) 179.7 -179.7
C13-C15-C2-C3 63.52(13) 56.2 53.1
C13-C2-C3-C4 -116.58(11) -126.7 -127.5
C14-C15-C2-C3 -177.00(13) 175.0 171.0
C14-C2-C3-C4 2.90(16) -8.0 -9.6
C15-C16-C2-C3 -118.81(10) -124.7 -114.2
C15-C16-C3-C4 61.29(12) 58.4 66.4
C15-C17-C2-C3 0.54(14) -6.5 6.3
C15-C17-C3-C4 -179.36(10) 176.6 -173.1
C15-C18-C2-C3 119.51(10) 113.4 125.4
C15-C18-C3-C4 -60.39(12) -63.6 -54.0
C15-C3-C4-C5 0.74(17) 0.9 -4.8
C19-C20-C5-C6 -57.19(12) -33.0 -76.1
C19-C20-C6-C7 127.16(9) 145.8 105.3
C19-C21-C5-C6 -178.73(9) -152.5 163.1
C19-C21-C6-C7 5.62(12) 26.3 -15.5
C19-C22-C5-C6 62.36(11) 86.1 42.9
C19-C22-C6-C7 -113.29(9) -95.1 -135.8
C19-C23-C6-C7 -87.42(11) 88.7 -91.7
C19-C4-C5-C6 -174.97(9) 177.9 -179.0
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RSA B3LYP/6-31G∗ PM3
C19-C6-C7-C8 96.63(11) -92.5 89.1
C1-C15-C2-C3 -58.29(13) -67.5 -70.7
C1-C2-C3-C4 121.62(11) 109.6 108.8
C23-C24-C6-C7 0.50(12) 26.3 -14.8
C23-C24-C7-C8 176.55(9) -152.5 164.5
C23-C25-C6-C7 -117.80(9) -95.1 -135.2
C23-C25-C7-C8 58.25(12) 86.1 44.1
C23-C26-C6-C7 122.84(9) 145.8 105.9
C23-C26-C7-C8 -61.10(11) -33.0 -74.8
C23-C5-C6-C7 97.05(11) -92.5 89.7
C23-C7-C8-C9 -172.65(8) 177.9 179.7
C2-C3-C4-C5 -179.16(10) -176.2 175.7
C3-C4-C5-C6 173.46(10) 179.7 172.3
C4-C5-C6-C7 0.63(15) -0.9 -1.4
C5-C6-C7-C8 -78.90(12) 86.4 -89.5
C6-C7-C8-C9 3.36(14) -0.9 -0.9
Abweichungen berechneter Torsionswinkel von der Ro¨ntgenstruktur
C10-C7-C8-C9 C3-C4-C5-C6 C5-C6-C7-C8
PM3 10.2◦ (6.0 %) 1.2◦ (0.7 %) 10.6◦ (13.5 %)
B3LYP/6-31G∗ 10.0◦ (6.0 %) 6.2◦ (3.6 %) 7.5◦ (9.5 %)
Mittlere Abweichungen der berechneten Struktur von der Ro¨ntgenstruktur
Bindungsla¨ngen Bindungswinkel Torsionswinkel
PM3 0.012 A˚ (0.8 %) 0.8◦ (0.6 %) 7.3◦ (6.7 %)
B3LYP/6-31G∗ 0.010 A˚ (0.6 %) 0.7◦ (0.7 %) 8.0 ◦ (6.4 %)
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Standardbildungsenthalpie (PM3): -255.1 kJ/mol
8.1.4 Vergleich von Ro¨ntgenstruktur mit Strukturberechnungen fu¨r das
(3E,5Z,7Z,9E)-6,7-Di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-
tetraen (91)
C1
C14
C2
C3C4
C13C5C6C7
C15
C17
C18
C16
C21
C20
C22
C19
C8
C9
C10
C11
C12
C24
C23
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Cc
Zelldimensionen a = 18.630(4) A˚ α= 90◦
b = 11.838(2) A˚ β= 100.693(4)◦
c = 10.587(2) A˚ γ = 90◦
Volumen 2294.4(8) A˚3
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Bindungsla¨ngen in [A˚]
HF/6-31G∗ PM3
RSA (∆ in %) (∆ in %)
C10-C11 1.519(4) 1.517 (0.1) 1.505 (0.9)
C10-C9 1.343(4) 1.326 (1.3) 1.337 (0.4)
C11-C12 1.538(4) 1.540 (0.1) 1.531 (0.5)
C11-C23 1.537(4) 1.540 (0.2) 1.528 (0.6)
C11-C24 1.540(4) 1.533 (0.5) 1.527 (0.8)
C13-C2 1.544(4) 1.540 (0.3) 1.530 (0.9)
C14-C2 1.539(4) 1.533 (0.4) 1.530 (0.6)
C15-C16 1.542(4) 1.538 (0.3) 1.526 (1.0)
C15-C17 1.537(4) 1.542 (0.3) 1.532 (0.3)
C15-C18 1.549(4) 1.544 (0.3) 1.532 (1.1)
C15-C6 1.551(4) 1.560 (0.6) 1.522 (1.9)
C19-C20 1.543(4) 1.543 (0.0) 1.531 (0.8)
C19-C21 1.543(4) 1.537 (0.4) 1.526 (1.1)
C19-C22 1.543(4) 1.541 (0.1) 1.532 (0.7)
C19-C7 1.557(4) 1.561 (0.3) 1.522 (2.2)
C1-C2 1.536(4) 1.540 (0.3) 1.529 (0.5)
C2-C3 1.518(4) 1.516 (0.1) 1.505 (0.9)
C3-C4 1.342(4) 1.327 (1.1) 1.338 (0.3)
C4-C5 1.460(4) 1.469 (0.6) 1.452 (0.5)
C5-C6 1.354(4) 1.333 (1.6) 1.347 (0.5)
C6-C7 1.511(4) 1.514 (0.2) 1.476 (2.3)
C7-C8 1.364(4) 1.332 (2.3) 1.347 (1.2)
C8-C9 1.457(4) 1.470 (0.9) 1.451 (0.4)
8.1 Strukturdaten aus Ro¨ntgenstrukturanalysen und Berechnungen 204
Bindungswinkel in [◦]
HF/6-31G∗ PM3
RSA (∆ in %) (∆ in %)
C10-C11-C12 108.6(3) 108.2 (0.3) 107.7 (0.8)
C10-C11-C23 108.4(2) 108.3 (0.1) 109.3 (0.8)
C10-C11-C24 112.2(2) 112.8 (0.6) 111.7 (0.5)
C10-C11-C9 126.5(2) 128.2 (1.3) 122.9 (2.9)
C10-C8-C9 124.0(3) 122.5 (1.2) 122.7 (1.1)
C11-C12-C23 108.5(2) 109.0 (0.5) 109.5 (0.9)
C11-C12-C24 109.8(3) 109.2 (0.6) 109.4 (0.4)
C11-C23-C24 109.3(3) 109.2 (0.1) 109.2 (0.1)
C13-C14-C2 109.1(3) 109.1 (0.0) 109.0 (0.1)
C13-C2-C3 107.7(2) 108.2 (0.5) 109.4 (1.6)
C14-C2-C3 112.3(2) 112.9 (0.5) 109.8 (2.2)
C15-C16-C17 107.6(2) 108.2 (0.6) 108.4 (0.8)
C15-C16-C18 108.4(2) 106.9 (1.4) 108.8 (0.3)
C15-C16-C6 111.8(2) 112.9 (0.9) 112.6 (0.7)
C15-C17-C18 107.9(2) 108.1 (0.2) 109.3 (1.3)
C15-C17-C6 110.9(2) 111.1 (0.1) 109.2 (1.5)
C15-C18-C6 110.0(2) 109.5 (0.4) 108.5 (1.4)
C15-C5-C6 121.1(2) 118.9 (1.8) 119.3 (1.4)
C15-C6-C7 119.8(2) 120.6 (0.7) 119.7 (0.1)
C19-C20-C21 108.1(2) 107.0 (1.1) 108.8 (0.7)
C19-C20-C22 107.7(2) 108.2 (0.5) 109.2 (1.4)
C19-C20-C7 110.3(2) 109.4 (0.8) 108.3 (1.8)
C19-C21-C22 107.7(2) 108.0 (0.3) 108.5 (0.7)
C19-C21-C7 111.8(2) 112.9 (1.0) 112.6 (0.7)
C19-C22-C7 111.1(2) 111.1 (0.0) 109.4 (1.5)
C19-C6-C7 120.5(2) 120.6 (0.1) 119.5 (0.8)
8.1 Strukturdaten aus Ro¨ntgenstrukturanalysen und Berechnungen 205
HF/6-31G∗ PM3
RSA (∆ in %) (∆ in %)
C19-C7-C8 121.0(2) 118.8 (1.8) 119.4 (1.3)
C1-C13-C2 108.1(2) 109.0 (0.8) 108.9 (0.7)
C1-C14-C2 109.6(3) 109.2 (0.3) 109.7 (0.1)
C1-C2-C3 109.9(3) 108.3 (1.4) 110.0 (0.1)
C2-C3-C4 127.9(3) 128.2 (0.2) 123.1 (3.7)
C3-C4-C5 124.0(2) 122.5 (1.2) 122.2 (1.4)
C4-C5-C6 125.7(2) 127.8 (1.6) 123.9 (1.4)
C5-C6-C7 119.0(2) 120.5 (1.2) 120.9 (1.6)
C6-C7-C8 118.4(2) 120.5 (1.8) 121.1 (2.3)
C7-C8-C9 124.8(3) 127.8 (2.4) 124.0 (0.6)
Torsionswinkel in [◦]
RSA HF/6-31G∗ PM3
C10-C11-C12-C9 95.1(4) -120.5 -90.5
C10-C11-C23-C9 -147.3(3) 121.4 150.6
C10-C11-C24-C9 -26.4(4) 0.3 29.6
C10-C11-C8-C9 -177.2(3) 179.0 176.7
C10-C7-C8-C9 177.0(3) 177.4 -174.0
C13-C2-C3-C4 -118.8(3) -121.5 -179.1
C14-C2-C3-C4 1.3(4) -0.6 -59.5
C15-C16-C5-C6 159.4(2) 178.8 166.3
C15-C16-C6-C7 -20.2(3) -4.1 -12.7
C15-C17-C5-C6 39.3(3) 57.1 45.8
C15-C17-C6-C7 -140.3(2) -125.8 -133.3
C15-C18-C5-C6 -80.1(3) -62.2 -73.2
C15-C18-C6-C7 100.4(3) 114.8 107.7
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RSA HF/6-31G∗ PM3
C15-C19-C6-C7 -93.3(3) 90.5 -94.2
C15-C4-C5-C6 -179.6(2) 175.7 179.1
C15-C6-C7-C8 87.9(3) -92.8 86.5
C19-C20-C6-C7 95.7(3) 112.7 108.1
C19-C20-C7-C8 -85.5(3) -64.1 -72.6
C19-C21-C6-C7 -24.6(3) -6.3 -12.2
C19-C21-C7-C8 154.2(3) 176.9 167.0
C19-C22-C6-C7 -144.9(2) -127.9 -132.9
C19-C22-C7-C8 33.9(4) 55.3 46.3
C19-C5-C6-C7 87.1(3) -92.5 86.7
C19-C7-C8-C9 -178.2(2) 175.9 177.7
C1-C2-C3-C4 123.7(3) 120.4 61.3
C2-C3-C4-C5 176.1(3) 179.1 178.5
C3-C4-C5-C6 -174.3(3) 176.1 -170.1
C4-C5-C6-C7 0.0(4) -1.3 -1.8
C5-C6-C7-C8 -91.7(3) 84.2 -92.5
C6-C7-C8-C9 0.6(4) -0.9 -3.1
Abweichungen berechneter Torsionswinkel von der Ro¨ntgenstruktur
C10-C7-C8-C9 C3-C4-C5-C6 C5-C6-C7-C8
PM3 3.0◦ (1.7 %) 4.2◦ (2.4 %) 0.8◦ (0.9 %)
HF/6-31G∗ 0.4◦ (0.2 %) 1.8◦ (1.0 %) 7.5◦ (8.1 %)
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Mittlere Abweichungen der berechneten Struktur von der Ro¨ntgenstruktur
Bindungsla¨ngen Bindungswinkel Torsionswinkel
PM3 0.014 A˚ (0.9 %) 1.3◦ (1.1 %) 2.7◦ (1.7 %)
HF/6-31G∗ 0.008 A˚(0.5 %) 0.9◦ (0.8 %) 3.2◦ (3.1 %)
Standardbildungsenthalpie (PM3): -146.0 kJ/mol
8.1.5 Vergleich von Ro¨ntgenstruktur mit Strukturberechnungen fu¨r das
(5Z,7Z,9E)-3,6,7-Tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-
tetraen (89)
C1
C2C13 C14
C3
C4
C5
C6 C7
C8
C9
C10
C11
C27
C12
C28
C15
C17
C18
C16
C19
C22
C21
C20 C25
C23
C24
C26
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Kristallsystem triklin
Raumgruppe P(-1)
Zelldimensionen a = 9.072(2) A˚ α= 101.075(6)◦
b = 11.884(2) A˚ β= 90.646(6)◦
c = 12.707(2) γ = 91.046(6)◦
Volumen 1344.0(4) A˚3
Bindungsla¨ngen in [A˚]
PM3 PM3
RSA (∆ in %) RSA (∆ in %)
C10-C11 1.513(2) 1.506 (0.5) C19-C6 1.546(2) 1.523 (1.5)
C10-C9 1.332(2) 1.338 (0.5) C1-C2 1.546(3) 1.533 (0.8)
C11-C12 1.511(3) 1.529 (1.2) C23-C24 1.534(2) 1.531 (0.2)
C11-C27 1.509(3) 1.529 (1.3) C23-C25 1.542(2) 1.529 (0.8)
C11-C28 1.520(3) 1.530 (0.7) C23-C26 1.533(2) 1.531 (0.1)
C13-C2 1.533(3) 1.530 (0.2) C23-C7 1.551(2) 1.522 (1.9)
C14-C2 1.531(3) 1.542 (0.7) C2-C3 1.548(2) 1.533 (1.0)
C15-C16 1.542(2) 1.537 (0.3) C3-C4 1.354(2) 1.352 (0.1)
C15-C17 1.546(2) 1.535 (0.7) C4-C5 1.451(2) 1.451 (0.0)
C15-C18 1.541(2) 1.535 (0.4) C5-C6 1.353(2) 1.348 (0.4)
C15-C3 1.559(2) 1.532 (1.7) C6-C7 1.496(2) 1.476 (1.3)
C19-C20 1.531(2) 1.529 (0.1) C7-C8 1.336(2) 1.346 (0.7)
C19-C21 1.530(2) 1.531 (0.1) C8-C9 1.460(2) 1.453 (0.5)
C19-C22 1.546(2) 1.532 (0.9)
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Bindungswinkel in [◦]
RSA PM3 (∆ in %)
C10-C11-C12 108.63(15) 109.5 (0.8)
C10-C11-C27 112.11(15) 110.3 (1.7)
C10-C11-C28 108.06(15) 109.4 (1.3)
C10-C11-C9 127.74(16) 123.2 (3.5)
C10-C8-C9 123.37(15) 122.1 (1.0)
C11-C12-C27 109.41(19) 109.7 (0.3)
C11-C12-C28 109.9(2) 109.0 (0.8)
C11-C27-C28 108.69(18) 108.9 (0.2)
C13-C14-C2 105.51(16) 106.5 (0.9)
C13-C2-C3 111.33(14) 109.5 (1.7)
C14-C2-C3 112.90(13) 113.0 (0.1)
C15-C16-C17 110.93(14) 110.6 (0.3)
C15-C16-C18 104.99(14) 105.0 (0.0)
C15-C16-C3 108.85(13) 108.9 (0.1)
C15-C17-C18 103.96(14) 106.0 (2.0)
C15-C17-C3 109.67(13) 108.8 (0.8)
C15-C18-C3 118.27(14) 117.3 (0.8)
C15-C2-C3 122.15(13) 122.0 (0.1)
C15-C3-C4 120.19(14) 121.1 (0.7)
C19-C20-C21 108.00(13) 108.4 (0.3)
C19-C20-C22 106.67(13) 108.3 (1.5)
C19-C20-C6 113.69(13) 112.2 (1.3)
C19-C21-C22 108.60(14) 109.9 (1.2)
C19-C21-C6 112.19(12) 109.1 (2.8)
C19-C22-C6 107.44(12) 109.0 (1.5)
C19-C5-C6 118.63(14) 119.6 (0.9)
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RSA PM3 (∆ in %)
C19-C6-C7 120.43(12) 118.7 (1.5)
C1-C13-C2 110.23(16) 111.3 (1.0)
C1-C14-C2 105.63(17) 104.9 (0.7)
C1-C2-C3 110.96(15) 111.5 (0.4)
C23-C24-C25 109.15(14) 108.3 (0.7)
C23-C24-C26 108.16(14) 110.0 (1.7)
C23-C24-C7 111.70(13) 109.1 (2.3)
C23-C25-C26 107.04(14) 108.2 (1.1)
C23-C25-C7 111.40(13) 112.1 (0.6)
C23-C26-C7 109.23(13) 109.1 (0.2)
C23-C6-C7 120.88(13) 118.5 (2.0)
C23-C7-C8 119.27(14) 120.5 (1.0)
C2-C3-C4 117.67(14) 116.9 (0.6)
C3-C4-C5 131.74(15) 128.6 (2.4)
C4-C5-C6 124.97(15) 124.3 (0.5)
C5-C6-C7 120.61(13) 121.7 (0.9)
C6-C7-C8 119.79(14) 121.0 (1.0)
C7-C8-C9 126.68(15) 123.8 (2.2)
Torsionswinkel in [◦]
RSA PM3
C10-C11-C12-C9 122.8(2) -63.9
C10-C11-C27-C9 1.8(3) 56.9
C10-C11-C28-C9 -118.0(2) 176.7
C10-C11-C8-C9 -177.55(16) 179.7
C10-C7-C8-C9 178.79(16) -170.8
C13-C15-C2-C3 59.2(2) -69.2
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RSA PM3
C13-C2-C3-C4 -120.30(17) 109.7
C14-C15-C2-C3 177.66(16) 172.3
C14-C2-C3-C4 -1.8(2) -8.8
C15-C16-C2-C3 -115.24(16) 121.3
C15-C16-C3-C4 64.24(19) -57.5
C15-C17-C2-C3 123.23(16) -118.0
C15-C17-C3-C4 -57.29(19) 63.1
C15-C18-C2-C3 4.4(2) 2.3
C15-C18-C3-C4 -176.17(16) -176.6
C15-C3-C4-C5 0.9(3) -4.3
C19-C20-C5-C6 -172.25(14) -177.9
C19-C20-C6-C7 14.3(2) 1.0
C19-C21-C5-C6 -49.33(19) 62.0
C19-C21-C6-C7 137.26(15) -119.0
C19-C22-C5-C6 69.96(18) -58.0
C19-C22-C6-C7 -103.45(16) 120.9
C19-C23-C6-C7 -86.77(17) 96.4
C19-C4-C5-C6 -174.29(14) -179.0
C19-C6-C7-C8 96.01(18) -84.7
C1-C15-C2-C3 -64.0(2) 54.4
C1-C2-C3-C4 116.53(18) -126.7
C23-C24-C6-C7 119.01(16) -118.9
C23-C24-C7-C8 -63.76(19) 62.2
C23-C25-C6-C7 -3.33(19) 1.1
C23-C25-C7-C8 173.89(14) -177.8
C23-C26-C6-C7 -121.38(16) 120.9
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RSA PM3
C23-C26-C7-C8 55.9(2) -58.0
C23-C5-C6-C7 99.94(18) -84.7
C23-C7-C8-C9 -172.88(14) -179.0
C2-C3-C4-C5 -179.63(15) 176.8
C3-C4-C5-C6 163.91(17) -176.4
C4-C5-C6-C7 -0.9(2) 1.1
C5-C6-C7-C8 -77.3(2) 94.2
C6-C7-C8-C9 4.4(2) 1.2
Abweichungen berechneter Torsionswinkel von der Ro¨ntgenstruktur
C10-C7-C8-C9 C3-C4-C5-C6 C5-C6-C7-C8
8.0◦ (4.5 %) 12.5◦ (7.6 %) 16.9◦ (21,8 %)
Mittlere Abweichungen der berechneten Struktur von der Ro¨ntgenstruktur
Bindungsla¨ngen Bindungswinkel Torsionswinkel
0.010 A˚ (0.7 %) 1.2◦ (1.1 %) 12.5◦ (11.3 %)
Standardbildungsenthalpie (PM3): -209.2 kJ/mol
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8.1.6 Strukturberechnung zu (3Z,5Z,7Z,9Z)-4,5,8,9-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-
tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-tetraen (57)
C1
C2
C13
C14
C3
C4C18
C17 C15
C16
C22
C5 C6
C19
C20
C7
C21
C8
C23
C24
C26
C25
C29
C30C27
C28
C9
C10
C11
C31
C32
C12
anti-57
C31
C32
C11C12
C25
C10
C9
C27
C28
C29C30
C8
C23
C26
C7
C6
C20
C5
C24
C14
C19
C21
C22
C4
C15
C18
C17
C16
C3
C2
C13
C1
syn-57
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Bindungsla¨ngen in [A˚]
syn-57 anti-57 syn-57 anti-57
C1-C2 1.537 1.533 C11-C12 1.521 1.535
C2-C3 1.503 1.503 C11-C31 1.534 1.529
C2-C13 1.529 1.534 C11-C32 1.534 1.526
C2-C14 1.524 1.522 C15-C16 1.527 1.527
C3-C4 1.342 1.342 C15-C17 1.530 1.530
C4-C5 1.476 1.477 C15-C18 1.533 1.535
C4-C15 1.534 1.532 C19-C20 1.532 1.535
C5-C6 1.347 1.348 C19-C21 1.533 1.529
C5-C19 1.522 1.524 C19-C22 1.527 1.527
C6-C7 1.452 1.450 C23-C24 1.531 1.531
C7-C8 1.347 1.347 C23-C25 1.527 1.528
C8-C9 1.478 1.474 C23-C26 1.534 1.531
C8-C23 1.525 1.522 C27-C28 1.531 1.533
C9-C10 1.342 1.342 C27-C29 1.534 1.529
C9-C27 1.534 1.531 C27-C30 1.527 1.530
C10-C11 1.503 1.506
Bindungswinkel in [◦]
syn-57 anti-57 syn-57 anti-57
C1-C2-C3 107.7 106.7 C12-C11-C32 108.5 108.2
C1-C2-C13 108.8 109.5 C31-C11-C32 109.7 109.3
C1-C2-C14 107.7 108.8 C4-C15-C16 113.2 112.8
C3-C2-C13 108.5 107.5 C4-C15-C17 109.5 108.6
C3-C2-C14 114.3 116.0 C4-C15-C18 107.9 110.1
C13-C2-C14 109.7 108.2 C16-C15-C17 108.3 109.1
C2-C3-C4 132.6 133.2 C16-C15-C18 108.1 106.9
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syn-57 anti-57 syn-57 anti-57
C3-C4-C5 125.6 124.8 C17-C15-C18 109.8 109.2
C3-C4-C15 117.0 117.5 C5-C19-C20 109.9 110.0
C5-C4-C15 117.3 117.6 C5-C19-C21 109.2 109.6
C4-C5-C6 120.0 120.4 C5-C19-C22 112.3 111.5
C4-C5-C19 120.4 120.3 C20-C19-C21 108.7 108.4
C6-C5-C19 119.6 119.3 C20-C19-C22 108.4 107.8
C5-C6-C7 124.1 123.6 C21-C19-C22 108.3 109.5
C6-C7-C8 123.9 124.1 C8-C23-C24 109.3 108.5
C7-C8-C9 120.5 120.4 C8-C23-C25 111.9 112.8
C7-C8-C23 119.3 119.3 C8-C23-C26 109.9 108.9
C9-C8-C23 120.2 120.3 C24-C23-C25 109.4 108.3
C8-C9-C10 124.7 125.0 C24-C23-C26 108.1 110.4
C8-C9-C27 117.7 117.0 C25-C23-C26 108.1 108.0
C10-C9-C27 117.6 117.9 C9-C27-C28 108.6 108.1
C9-C10-C11 133.2 131.3 C9-C27-C29 110.1 112.8
C10-C11-C12 116.2 108.1 C9-C27-C30 113.0 109.5
C10-C11-C31 107.5 109.4 C28-C27-C29 109.1 108.5
C10-C11-C32 106.7 113.1 C28-C27-C30 109.1 109.6
C12-C11-C31 108.2 108.7 C29-C27-C30 107.0 108.3
Torsionswinkel in [◦]
syn-57 anti-57 syn-57 anti-57
C1-C2-C3-C4 150.4 111.7 C6-C7-C8-C9 0.0 3.7
C13-C2-C3-C4 -92.0 -130.9 C6-C7-C8-C23 179.0 -174.9
C14-C2-C3-C4 30.8 -9.6 C7-C8-C9-C10 -88.8 91.0
C2-C3-C4-C5 -2.0 3.1 C7-C8-C9-C27 88.9 -84.7
C2-C3-C4-C15 -177.1 -174.2 C23-C8-C9-C10 92.3 -90.3
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syn-57 anti-57 syn-57 anti-57
C3-C4-C5-C6 -90.5 -87.2 C23-C8-C9-C27 -90.1 93.9
C3-C4-C5-C19 91.8 92.7 C7-C8-C23-C24 -76.3 -62.5
C15-C4-C5-C6 84.6 90.2 C7-C8-C23-C25 162.3 177.5
C15-C4-C5-C19 -93.1 -90.0 C7-C8-C23-C26 42.2 57.7
C3-C4-C15-C16 171.3 161.6 C9-C8-C23-C24 102.6 118.9
C3-C4-C15-C17 -67.7 -77.3 C9-C8-C23-C25 -18.7 -1.1
C3-C4-C15-C18 51.8 42.2 C9-C8-C23-C26 -138.8 -120.9
C5-C4-C15-C16 -4.2 -16.0 C8-C9-C10-C11 3.2 1.9
C5-C4-C15-C17 116.7 105.1 C27-C9-C10-C11 -174.5 177.6
C5-C4-C15-C18 -123.7 -135.4 C8-C9-C27-C28 105.2 123.0
C4-C5-C6-C7 -2.0 4.3 C8-C9-C27-C29 -135.4 3.1
C19-C5-C6-C7 175.8 -175.5 C8-C9-C27-C30 -15.9 -117.6
C4-C5-C19-C20 -123.6 -138.9 C10-C9-C27-C28 -77.0 -53.1
C4-C5-C19-C21 117.3 102.0 C10-C9-C27-C29 42.4 -173.0
C4-C5-C19-C22 -2.8 -19.4 C10-C9-C27-C30 161.9 66.3
C6-C5-C19-C20 58.7 41.0 C9-C10-C11-C12 -11.6 -159.9
C6-C5-C19-C21 -60.5 -78.1 C9-C10-C11-C31 -133.0 81.9
C6-C5-C19-C22 179.5 160.5 C9-C10-C11-C32 109.5 -40.2
C5-C6-C7-C8 -178.4 173.2
Standardbildungsenthalpien
syn-57 anti-57
-322.5 kJ/mol -329.9 kJ/mol
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8.1.7 Strukturberechnung zu (4Z,6Z)-4,7-Di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-
3,8-dimethylen-deca-4,6-dien (58)
C1
C11 C2
C12
C3C13
C17
C14 C16
C15
C4 C5 C6 C7
C8
C9
C18
C19
C20
C21
C22
C24
C23
C10
anti-58
C1
C2C11
C13
C3
C12
C4
C5
C6
C14C17
C15
C16
C7
C18
C20
C19
C21
C8
C23
C9
C24
C10
C22
syn-58
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Bindungsla¨ngen in [A˚]
syn-58 anti-58 syn-58 anti-58
C1-C2 1.530 1.531 C8-C9 1.519 1.520
C2-C3 1.521 1.521 C8-C22 1.337 1.336
C2-C11 1.530 1.530 C9-C10 1.532 1.530
C2-C12 1.531 1.529 C9-C23 1.529 1.529
C3-C4 1.476 1.475 C9-C24 1.530 1.530
C3-C13 1.336 1.336 C14-C15 1.531 1.531
C4-C5 1.346 1.346 C14-C16 1.531 1.532
C4-C14 1.520 1.521 C14-C17 1.528 1.527
C5-C6 1.449 1.449 C18-C19 1.533 1.530
C6-C7 1.346 1.346 C18-C20 1.530 1.532
C7-C8 1.477 1.476 C18-C21 1.528 1.528
C7-C18 1.522 1.520
Bindungswinkel in [◦]
syn-58 anti-58 syn-58 anti-57
C1-C2-C3 108.8 108.9 C9-C8-C22 122.2 121.8
C1-C2-C11 110.3 110.4 C8-C9-C10 109.4 108.9
C1-C2-C12 108.7 108.3 C8-C9-C23 111.8 112.3
C3-C2-C11 108.7 108.8 C8-C9-C24 109.3 108.7
C3-C2-C12 112.3 112.3 C10-C9-C23 108.2 108.3
C11-C2-C12 107.9 108.2 C10-C9-C24 109.0 110.4
C2-C3-C4 118.8 119.0 C23-C9-C24 109.0 108.2
C2-C3-C13 121.9 121.8 C4-C14-C15 108.4 109.4
C4-C3-C13 119.3 119.2 C4-C14-C16 109.4 108.3
C3-C4-C5 121.5 121.9 C4-C14-C17 112.1 112.2
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syn-58 anti-58 syn-58 anti-57
C3-C4-C14 118.3 118.4 C15-C14-C16 109.4 109.2
C5-C4-C14 120.1 119.6 C15-C14-C17 108.7 108.8
C4-C5-C6 123.8 124.3 C16-C14-C17 108.7 108.9
C5-C6-C7 124.9 124.3 C7-C18-C19 106.7 109.5
C6-C7-C8 122.2 122.0 C7-C18-C20 111.2 108.2
C6-C7-C18 120.1 119.6 C7-C18-C21 112.1 112.2
C8-C7-C18 117.4 118.4 C19-C18-C20 110.1 109.1
C7-C8-C9 119.7 119.0 C19-C18-C21 109.1 108.9
C7-C8-C22 118.0 119.2 C20-C18-C21 107.7 108.8
Torsionswinkel in [◦]
syn-58 anti-58 syn-58 anti-57
C1-C2-C3-C4 -120.7 -121.4 C5-C6-C7-C8 -2.6 0.8
C1-C2-C3-C13 58.7 58.3 C5-C6-C7-C18 -176.7 178.2
C11-C2-C3-C4 119.1 118.3 C6-C7-C8-C9 77.6 -80.3
C11-C2-C3-C13 -61.5 -62.0 C6-C7-C8-C22 -102.6 99.3
C12-C2-C3-C4 -0.3 -1.4 C18-C7-C8-C9 -108.1 102.3
C12-C2-C3-C13 179.1 178.3 C18-C7-C8-C22 71.7 -78.1
C2-C3-C4-C5 79.1 80.3 C6-C7-C18-C19 82.1 46.8
C2-C3-C4-C14 -102.3 -102.3 C6-C7-C18-C20 -37.9 -72.0
C13-C3-C4-C5 -100.3 -99.4 C6-C7-C18-C21 -158.6 167.9
C13-C3-C4-C14 78.3 78.0 C8-C7-C18-C19 -92.4 -135.7
C3-C4-C5-C6 -1.1 -0.9 C8-C7-C18-C20 147.6 105.4
C14-C4-C5-C6 -179.7 -178.2 C8-C7-C18-C21 27.0 -14.7
C3-C4-C14-C15 -107.2 135.7 C7-C8-C9-C10 123.9 121.3
C3-C4-C14-C16 133.4 -105.4 C7-C8-C9-C23 4.1 1.3
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syn-58 anti-58 syn-58 anti-57
C3-C4-C14-C17 12.8 14.8 C7-C8-C9-C24 -116.7 -118.3
C5-C4-C14-C15 71.3 -46.9 C22-C8-C9-C10 -55.9 -58.2
C5-C4-C14-C16 -48.0 72.0 C22-C8-C9-C23 -175.7 -178.2
C5-C4-C14-C17 -168.6 -167.8 C22-C8-C9-C24 63.5 62.1
C4-C5-C6-C7 -166.8 -179.7
Standardbildungsenthalpien
syn-58 anti-58
-131.1 kJ/mol -122.6 kJ/mol
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8.1.8 Vergleich von Ro¨ntgenstruktur mit Strukturberechnungen fu¨r das
(3Z,5Z,7Z,9Z)-3,10-Dibrom-6,7-di-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-
dodeca-3,5,7,9-tetraen (90)
C1C13
C2
C14
C3
Br1
C4
C5
C6
C18
C15
C17
C16
C22 C7
C19
C21
C20
C8
C9
C23 C12
C24
C11
Br2
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
Zelldimensionen a = 29.578(4) A˚ α= 90◦
b = 12.0343(14) A˚ β= 90.699(5)◦
c = 14.6191(18) A˚ γ = 90◦
Volumen 5203.3(11) A˚3
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Bindungsla¨ngen in [A˚]
PM3 PM3
RSA (∆ in %) RSA (∆ in %)
Br1-C3 1.926(4) 1.893 (1.7) C19-C20 1.534(6) 1.533 (0.1)
Br2-C10 1.926(4) 1.893 (1.7) C19-C21 1.525(6) 1.530 (0.3)
C10-C11 1.532(5) 1.492 (2.6) C19-C22 1.534(6) 1.529 (0.3)
C10-C9 1.331(5) 1.329 (0.2) C19-C7 1.559(5) 1.523 (2.3)
C11-C12 1.522(6) 1.531 (0.6) C1-C2 1.534(6) 1.530 (0.3)
C11-C23 1.505(6) 1.531 (1.7) C2-C3 1.529(5) 1.492 (2.4)
C11-C24 1.528(6) 1.531 (0.2) C3-C4 1.338(5) 1.329 (0.7)
C13-C2 1.516(6) 1.531 (1.0) C4-C5 1.442(5) 1.451 (0.6)
C14-C2 1.510(6) 1.531 (1.4) C5-C6 1.344(5) 1.348 (0.3)
C15-C16 1.525(5) 1.529 (0.3) C6-C7 1.495(5) 1.479 (1.1)
C15-C17 1.535(5) 1.531 (0.3) C7-C8 1.356(5) 1.348 (0.6)
C15-C18 1.556(5) 1.532 (1.5) C8-C9 1.440(5) 1.452 (0.8)
C15-C6 1.552(5) 1.522 (1.9)
Bindungswinkel in [◦]
RSA PM3 (∆ in %)
Br1-C2-C3 114.8(3) 111.9 (2.6)
Br1-C3-C4 118.3(3) 117.9 (0.3)
Br2-C10-C11 114.0(3) 111.8 (1.9)
Br2-C10-C9 118.8(3) 117.9 (0.7)
C10-C11-C12 109.1(4) 109.3 (0.2)
C10-C11-C23 110.9(4) 109.1 (1.6)
C10-C11-C24 109.3(3) 111.4 (1.9)
C10-C11-C9 127.1(4) 130.2 (2.5)
C10-C8-C9 127.4(4) 124.8 (2.1)
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RSA PM3 (∆ in %)
C11-C12-C23 110.0(4) 109.9 (0.1)
C11-C12-C24 109.2(4) 108.6 (0.6)
C11-C23-C24 108.4(4) 108.7 (0.2)
C13-C14-C2 109.8(4) 108.7 (1.0)
C13-C2-C3 111.2(4) 109.1 (1.9)
C14-C2-C3 110.7(3) 111.4 (0.6)
C15-C16-C17 109.1(3) 108.3 (0.7)
C15-C16-C18 107.5(3) 108.2 (0.7)
C15-C16-C6 111.6(3) 112.2 (0.6)
C15-C17-C18 108.2(3) 109.6 (1.3)
C15-C17-C6 110.5(3) 109.2 (1.2)
C15-C18-C6 109.8(3) 109.2 (0.5)
C15-C5-C6 119.9(3) 120.2 (0.2)
C15-C6-C7 120.0(3) 118.6 (1.1)
C19-C20-C21 109.2(4) 109.7 (0.4)
C19-C20-C22 107.6(4) 108.2 (0.6)
C19-C20-C7 110.6(3) 109.2 (1.3)
C19-C21-C22 109.7(4) 108.3 (1.2)
C19-C21-C7 109.3(3) 109.2 (0.1)
C19-C22-C7 110.4(3) 112.2 (1.6)
C19-C6-C7 121.0(3) 118.7 (1.9)
C19-C7-C8 119.3(3) 120.2 (0.7)
C1-C13-C2 108.9(4) 109.9 (0.9)
C1-C14-C2 107.9(4) 108.6 (0.6)
C1-C2-C3 108.2(4) 109.2 (1.0)
C2-C3-C4 126.9(4) 130.2 (2.6)
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RSA PM3 (∆ in %)
C3-C4-C5 127.7(4) 124.8 (2.2)
C4-C5-C6 125.2(4) 123.3 (1.6)
C5-C6-C7 120.0(4) 121.2 (1.0)
C6-C7-C8 119.7(3) 121.1 (1.2)
C7-C8-C9 125.3(4) 123.3 (1.6)
Torsionswinkel in [◦]
RSA PM3
Br1-C13-C2-C3 -58.0(4) -61.2
Br1-C14-C2-C3 179.7(3) 178.9
Br1-C1-C2-C3 61.6(4) 58.9
Br1-C3-C4-C5 -7.2(6) 0.8
Br2-C10-C11-C12 66.1(4) 58.9
Br2-C10-C11-C23 -55.2(4) -61.2
Br2-C10-C11-C24 -174.6(3) 178.9
Br2-C10-C8-C9 -3.7(6) 0.8
C10-C11-C12-C9 -110.6(5) -121.0
C10-C11-C23-C9 128.1(5) 118.8
C10-C11-C24-C9 8.6(6) -1.1
C10-C11-C8-C9 172.9(4) -179.3
C10-C7-C8-C9 177.8(4) -162.9
C13-C2-C3-C4 125.3(5) 118.7
C14-C2-C3-C4 2.9(6) -1.2
C15-C16-C5-C6 -153.3(4) -177.9
C15-C16-C6-C7 26.2(5) 1.1
C15-C17-C5-C6 85.1(4) 62.0
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RSA PM3
C15-C17-C6-C7 -95.3(4) -119.0
C15-C18-C5-C6 -34.1(5) -57.9
C15-C18-C6-C7 145.4(3) 121.2
C15-C19-C6-C7 91.3(4) 95.4
C15-C4-C5-C6 171.5(3) -179.0
C15-C6-C7-C8 -89.1(5) -85.6
C19-C20-C6-C7 141.5(4) 121.1
C19-C20-C7-C8 -38.1(5) -57.8
C19-C21-C6-C7 -98.2(4) -118.9
C19-C21-C7-C8 82.2(5) 62.1
C19-C22-C6-C7 22.6(5) 1.1
C19-C22-C7-C8 -157.1(4) -177.8
C19-C5-C6-C7 -89.2(5) -85.5
C19-C7-C8-C9 175.8(4) -179.0
C1-C2-C3-C4 -115.2(5) -121.1
C2-C3-C4-C5 169.5(4) -179.1
C3-C4-C5-C6 -178.0(4) -163.3
C4-C5-C6-C7 -8.1(6) 1.0
C5-C6-C7-C8 90.4(5) 93.4
C6-C7-C8-C9 -3.8(6) 1.1
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Abweichungen berechneter Torsionswinkel von der Ro¨ntgenstruktur
C10-C7-C8-C9 C3-C4-C5-C6 C5-C6-C7-C8
14.9◦ (8.4 %) 14.7◦ (8.2 %) 3.0 (3.4 %)
Mittlere Abweichungen der berechneten Struktur von der Ro¨ntgenstruktur
Bindungsla¨ngen Bindungswinkel Torsionswinkel
0.016 A˚ (1.0 %) 1.3◦ (1.1 %) 10.9◦ (6.7 %)
Standardbildungsenthalpie (PM3): -82.8 kJ/mol
8.1.9 Vergleich von Ro¨ntgenstruktur mit Strukturberechnungen fu¨r das anti-
(4Z,6Z)-3,8-Bis-(Z-brommethylen)-4,7-di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-
deca-4,6-dien ((4Z,6Z)-122)
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Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
Zelldimensionen a = 11.190(2) A˚ α= 90◦
b = 8.413(2) A˚ β= 106.08(2)◦
c = 13.384(2) A˚ γ = 90◦
Volumen 1210.6(4) A˚3
Bindungsla¨ngen in [A˚]
PM3 PM3
RSA (∆ in %) RSA (∆ in %)
Br-C1 1.880(4) 1.888 (0.4) C3-C4 1.346(5) 1.347(0.1)
C10-C9 1.512(5) 1.530 (1.2) C3-C9 1.544(5) 1.521(1.5)
C11-C9 1.523(6) 1.532 (0.6) C4-C4#1 1.436(7) 1.452(1.1)
C12-C9 1.519(5) 1.529 (0.7) C5-C6 1.530(6) 1.528(0.1)
C1-C2 1.332(5) 1.331 (0.1) C5-C7 1.530(6) 1.531(0.1)
C2-C3 1.501(5) 1.477 (1.6) C5-C8 1.536(5) 1.530(0.4)
C2-C5 1.538(5) 1.524 (0.9)
Bindungswinkel in [◦]
RSA PM3 (∆ in %)
Br-C1-C2 124.9(3) 118.2 (5.4)
C10-C11-C9 107.4(3) 109.1 (1.5)
C10-C12-C9 109.1(4) 108.6 (0.4)
C10-C3-C9 109.8(3) 109.7 (0.1)
C11-C12-C9 108.2(4) 108.6 (0.3)
C11-C3-C9 109.8(3) 109.0 (0.7)
C12-C3-C9 112.5(3) 111.8 (0.6)
C1-C2-C3 120.8(3) 120.4 (0.4)
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RSA PM3 (∆ in %)
C1-C2-C5 118.0(3) 119.9 (1.6)
C2-C3-C4 119.3(3) 120.6 (1.1)
C2-C3-C5 121.1(3) 119.7 (1.1)
C2-C3-C9 120.7(3) 118.9 (1.5)
C2-C5-C6 111.7(3) 112.4 (0.6)
C2-C5-C7 111.0(3) 108.8 (2.0)
C2-C5-C8 110.6(3) 108.5 (1.9)
C3-C4-C4#1 126.3(4) 123.3 (2.3)
C3-C4-C9 120.0(3) 120.5 (0.4)
C5-C6-C7 107.4(3) 108.1 (0.7)
C5-C6-C8 109.2(4) 108.6 (0.6)
C5-C7-C8 106.9(3) 110.5 (3.4)
Torsionswinkel in [◦]
RSA PM3
Br-C(1)-C(2)-C(3) 0.2(5) 0.0
Br-C(1)-C(2)-C(5) -176.7(2) -178.6
C(10)-C(2)-C(3)-C(9) -125.3(4) -127.5
C(10)-C(3)-C(4)-C(9) 52.9(5) 53.6
C(11)-C(2)-C(3)-C(9) 116.9(4) 113.1
C(11)-C(3)-C(4)-C(9) -65.0(4) -65.7
C(12)-C(2)-C(3)-C(9) -3.6(5) -6.9
C(12)-C(3)-C(4)-C(9) 174.5(4) 174.2
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -87.9(4) -95.8
C(1)-C(2)-C(3)-C(9) 90.3(4) 85.4
C(1)-C(2)-C(5)-C(6) 170.2(4) 176.8
C(1)-C(2)-C(5)-C(7) 50.4(4) 57.1
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RSA PM3
C(1)-C(2)-C(5)-C(8) -68.0(5) -63.2
C(2)-C(3)-C(4)-C(4)#1 0.5(6) -2.3
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 89.0(4) 82.9
C(2)-C(3)-C(5)-C(6) -6.7(5) -1.8
C(2)-C(3)-C(5)-C(7) -126.5(3) -121.5
C(2)-C(3)-C(5)-C(8) 115.1(4) 118.2
C(2)-C(3)-C(5)-C(9) -92.9(4) -96.0
C(3)-C(4)-C(4)#1-C(9) -177.6(4) 176.5
Symmetrieoperator: #1 -x+1, -y+1, -z+1
Abweichungen berechneter Torsionswinkel von der Ro¨ntgenstruktur
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) C(2)-C(3)-C(4)-C(4)#1
7.9◦ (8.2 %) 2.8◦ (569.6 %)
Mittlere Abweichungen der berechneten Struktur von der Ro¨ntgenstruktur
Bindungsla¨ngen Bindungswinkel Torsionswinkel
0.010 A˚ (0.7 %) 1.5◦ (1.3 %) 5.4◦ (288.9 %)
Standardbildungsenthalpie (PM3): -55.6 kJ/mol
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8.1.10 Vergleich von Ro¨ntgenstruktur mit Strukturberechnungen fu¨r das
(5Z,7Z)-3,6,7,10-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7-
trien (152)
C19
C6C20
C7
C5
C4
C3
C15
C18
C16
C13
C17
C2
C1
C14
C23
C26
C24
C25C21
C8
C9
C10
C11
C12
C32
C31
C30
C28
C29
C27
C22
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbca
Zelldimensionen a = 11.480(2) A˚ α= 90◦
b = 15.661(2) A˚ β= 90◦
c = 33.685(5) A˚ γ = 90◦
Volumen 6056.5(16) A˚3
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Bindungsla¨ngen in [A˚]
PM3 PM3
RSA (∆ in %) RSA (∆ in %)
C10-C11 1.574(2) 1.566 (0.5) C1-C2 1.539(2) 1.534 (0.3)
C10-C27 1.573(2) 1.567 (0.4) C23-C24 1.536(2) 1.530 (0.4)
C10-C9 1.553(2) 1.544 (0.6) C23-C25 1.535(2) 1.529 (0.4)
C11-C12 1.525(3) 1.526 (0.1) C23-C26 1.534(2) 1.533 (0.1)
C11-C31 1.535(3) 1.531 (0.3) C23-C7 1.553(2) 1.522 (2.0)
C11-C32 1.533(3) 1.541 (0.5) C27-C28 1.541(3) 1.529 (0.8)
C13-C2 1.544(3) 1.530 (0.9) C27-C29 1.532(3) 1.538 (0.4)
C14-C2 1.524(3) 1.541 (1.1) C27-C30 1.539(3) 1.530 (0.6)
C15-C16 1.544(2) 1.532 (0.8) C2-C3 1.549(2) 1.533 (1.0)
C15-C17 1.531(3) 1.534 (0.2) C3-C4 1.351(2) 1.350 (0.1)
C15-C18 1.550(2) 1.539 (0.7) C4-C5 1.459(2) 1.451 (0.5)
C15-C3 1.563(2) 1.530 (2.1) C5-C6 1.348(2) 1.348 (0.0)
C19-C20 1.543(2) 1.532 (0.7) C6-C7 1.504(2) 1.477 (1.8)
C19-C21 1.526(2) 1.528 (0.1) C7-C8 1.337(2) 1.344 (0.5)
C19-C22 1.535(2) 1.532 (0.2) C8-C9 1.502(2) 1.487 (1.0)
C19-C6 1.552(2) 1.523 (1.9)
Bindungswinkel in [◦]
RSA PM3 (∆ in %)
C10-C11-C12 113.82(15) 112.8 (0.9)
C10-C11-C27 120.67(14) 119.5 (1.0)
C10-C11-C31 112.27(14) 112.7 (0.4)
C10-C11-C32 108.28(14) 108.7 (0.4)
C10-C11-C9 111.80(13) 109.6 (2.0)
C10-C27-C28 113.48(15) 113.3 (0.2)
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RSA PM3 (∆ in %)
C10-C27-C29 108.05(15) 108.1 (0.1)
C10-C27-C30 113.15(15) 113.3 (0.1)
C10-C27-C9 109.43(13) 109.4 (0.0)
C10-C8-C9 115.56(13) 114.2 (1.2)
C11-C12-C31 108.88(16) 108.6 (0.3)
C11-C12-C32 107.90(16) 108.3 (0.4)
C11-C31-C32 105.25(16) 105.3 (0.1)
C13-C14-C2 105.46(16) 107.0 (1.5)
C13-C2-C3 112.85(15) 109.0 (3.5)
C14-C2-C3 112.88(14) 112.9 (0.0)
C15-C16-C17 106.42(16) 107.0 (0.5)
C15-C16-C18 102.88(15) 104.9 (2.0)
C15-C16-C3 117.58(15) 116.9 (0.6)
C15-C17-C18 110.44(15) 110.0 (0.4)
C15-C17-C3 109.45(14) 108.3 (1.0)
C15-C18-C3 109.82(14) 109.5 (0.3)
C15-C2-C3 121.87(13) 122.3 (0.3)
C15-C3-C4 120.27(15) 120.9 (0.5)
C19-C20-C21 107.25(15) 107.8 (0.6)
C19-C20-C22 107.66(15) 110.0 (2.2)
C19-C20-C6 109.55(14) 109.5 (0.0)
C19-C21-C22 108.65(16) 108.1 (0.6)
C19-C21-C6 112.69(14) 112.8 (0.1)
C19-C22-C6 110.86(14) 108.6 (2.0)
C19-C5-C6 118.28(14) 119.7 (1.2)
C19-C6-C7 120.65(13) 119.2 (1.2)
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RSA PM3 (∆ in %)
C1-C13-C2 109.32(16) 111.2 (1.7)
C1-C14-C2 105.61(16) 104.6 (0.9)
C1-C2-C3 110.36(14) 112.0 (1.5)
C23-C24-C25 108.62(16) 108.6 (0.0)
C23-C24-C26 108.09(15) 108.1 (0.1)
C23-C24-C7 111.34(14) 112.0 (0.6)
C23-C25-C26 107.13(15) 109.4 (2.1)
C23-C25-C7 111.40(14) 109.6 (1.6)
C23-C26-C7 110.09(13) 109.0 (1.0)
C23-C6-C7 121.26(14) 118.6 (2.2)
C23-C7-C8 119.25(15) 120.6 (1.1)
C27-C28-C29 106.52(17) 105.8 (0.7)
C27-C28-C30 106.93(16) 108.0 (1.0)
C27-C29-C30 108.42(16) 108.0 (0.4)
C2-C3-C4 117.85(14) 116.9 (0.8)
C3-C4-C5 131.72(15) 128.5 (2.4)
C4-C5-C6 125.52(15) 124.2 (1.1)
C5-C6-C7 120.93(14) 121.1 (0.1)
C6-C7-C8 119.49(14) 120.8 (1.1)
C7-C8-C9 127.36(15) 123.6 (2.9)
Torsionswinkel in [◦]
RSA PM3
C10-C11-C12-C27 -53.6(2) -62.8
C10-C11-C12-C9 77.24(18) 64.5
C10-C11-C27-C28 -46.1(2) -52.576
C10-C11-C27-C29 -163.94(15) -169.4
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RSA PM3
C10-C11-C27-C30 76.0(2) 70.91
C10-C11-C27-C31 70.7(2) 60.599
C10-C11-C27-C32 -173.56(16) 177.014
C10-C11-C31-C9 -158.50(15) -172.011
C10-C11-C32-C9 -42.74(19) -55.605
C10-C11-C8-C9 89.87(17) 136.4
C10-C27-C28-C9 -177.89(16) 180
C10-C27-C29-C9 64.23(18) 63.1
C10-C27-C30-C9 -55.8(2) -56.547
C10-C27-C8-C9 -133.77(15) -90.7
C10-C7-C8-C9 -166.63(16) 165.2
C13-C15-C2-C3 62.0(2) 74.0
C13-C2-C3-C4 -119.56(17) -105.4
C14-C15-C2-C3 -178.56(16) -167.2
C14-C2-C3-C4 -0.1(2) 13.4
C15-C16-C2-C3 -15.0(2) -10.5
C15-C16-C3-C4 166.55(17) 168.8
C15-C17-C2-C3 106.48(17) 110.3
C15-C17-C3-C4 -71.95(19) -70.3
C15-C18-C2-C3 -132.12(16) -129.7
C15-C18-C3-C4 49.4(2) 49.7
C15-C3-C4-C5 5.6(3) 5.9
C19-C20-C5-C6 -58.5(2) -63.6
C19-C20-C6-C7 117.28(16) 115.8
C19-C21-C5-C6 -177.79(16) 176.3
C19-C21-C6-C7 -2.0(2) -4.3
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RSA PM3
C19-C22-C5-C6 60.2(2) 56.6
C19-C22-C6-C7 -124.05(17) -124.0
C19-C23-C6-C7 92.73(19) 93.5
C19-C4-C5-C6 -179.80(15) -177.9
C19-C6-C7-C8 -87.48(19) -88.9
C1-C15-C2-C3 -60.7(2) -49.4
C1-C2-C3-C4 117.81(17) 131.2
C23-C24-C6-C7 8.6(2) 2.8
C23-C24-C7-C8 -171.15(16) -174.8
C23-C25-C6-C7 -112.78(17) -117.8
C23-C25-C7-C8 67.4(2) 64.6
C23-C26-C6-C7 128.51(16) 122.5
C23-C26-C7-C8 -51.3(2) -55.1
C23-C5-C6-C7 -91.62(19) -87.2
C23-C7-C8-C9 179.38(15) 175.9
C2-C3-C4-C5 -172.93(16) -174.7
C3-C4-C5-C6 -162.85(17) -164.9
C4-C5-C6-C7 4.4(3) 2.8
C5-C6-C7-C8 88.2(2) 90.4
C6-C7-C8-C9 -0.4(3) -1.7
Abweichungen berechneter Torsionswinkel von der Ro¨ntgenstruktur
C10-C7-C8-C9 C3-C4-C5-C6 C5-C6-C7-C8
1.4◦ (0.8 %) 2.1◦ (1.3 %) 2.2 (2.5 %)
8.1 Strukturdaten aus Ro¨ntgenstrukturanalysen und Berechnungen 236
Mittlere Abweichungen der berechneten Struktur von der Ro¨ntgenstruktur
Bindungsla¨ngen Bindungswinkel Torsionswinkel
0.010 A˚ (0.7 %) 1.1 (0.9 %) 1.9◦ (1.5 %)
Standardbildungsenthalpie (PM3): -376.1 kJ/mol
8.1.11 Vergleich von Ro¨ntgenstruktur mit Strukturberechnungen fu¨r das
(5Z,7Z)-3,6,7,10-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5,7-
dien (153)
C1
C13
C14
C2
C3
C15
C16C18
C17
C4
C5
C6
C7
C8 C19
C20
C24
C25
C26
C23
C22
C21
C9
C10
C30
C27
C28 C29
C11
C12
C32
C31
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Kristallsystem triklin
Raumgruppe P(-1)
Zelldimensionen a = 8.7800(12) A˚ α= 86.785(6)◦
b = 11.7302(16) A˚ β= 84.032(6)◦
c = 15.928(2) A˚ γ = 70.598(5)◦
Volumen 1538.5(4) A˚3
Bindungsla¨ngen in [A˚]
PM3 PM3
RSA (∆ in %) RSA (∆ in %)
C10-C11 1.5710(14) 1.566 (0.3) C1-C2 1.5356(15) 1.526 (0.6)
C10-C27 1.5720(14) 1.567 (0.3) C23-C24 1.5328(14) 1.528 (0.3)
C10-C9 1.5495(13) 1.540 (0.6) C23-C25 1.5273(14) 1.530 (0.2)
C11-C12 1.5319(14) 1.532 (0.0) C23-C26 1.5354(14) 1.533 (0.2)
C11-C31 1.5394(16) 1.540 (0.0) C23-C7 1.5530(13) 1.520 (2.1)
C11-C32 1.5375(15) 1.527 (0.7) C27-C28 1.5334(14) 1.528 (0.4)
C13-C2 1.5329(15) 1.531 (0.1) C27-C29 1.5400(14) 1.528 (0.8)
C14-C2 1.5405(16) 1.540 (0.0) C27-C30 1.5393(15) 1.539 (0.0)
C15-C16 1.5327(15) 1.528 (0.3) C2-C3 1.5764(14) 1.566 (0.7)
C15-C17 1.5405(15) 1.528 (0.8) C3-C4 1.5524(13) 1.541 (0.7)
C15-C18 1.5386(15) 1.539 (0.0) C4-C5 1.5085(13) 1.488 (1.4)
C15-C3 1.5698(14) 1.566 (0.2) C5-C6 1.3336(13) 1.344 (0.8)
C19-C20 1.5373(14) 1.529 (0.5) C6-C7 1.5073(13) 1.478 (1.9)
C19-C21 1.5351(14) 1.534 (0.1) C7-C8 1.3338(13) 1.344 (0.8)
C19-C22 1.5307(14) 1.531 (0.0) C8-C9 1.5071(13) 1.489 (1.2)
C19-C6 1.5542(13) 1.520 (2.2)
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Bindungswinkel in [◦]
RSA PM3 (∆ in %)
C10-C11-C12 114.36(8) 112.3 (1.8)
C10-C11-C27 120.38(8) 119.6 (0.6)
C10-C11-C31 107.08(8) 109.0 (1.8)
C10-C11-C32 113.73(8) 113.1 (0.6)
C10-C11-C9 109.01(7) 109.9 (0.8)
C10-C27-C28 113.44(8) 113.5 (0.0)
C10-C27-C29 112.39(8) 112.8 (0.4)
C10-C27-C30 109.15(8) 108.3 (0.8)
C10-C27-C9 111.93(8) 109.3 (2.3)
C10-C8-C9 115.60(8) 114.2 (1.2)
C11-C12-C31 105.61(9) 105.7 (0.1)
C11-C12-C32 107.17(9) 108.7 (1.4)
C11-C31-C32 108.48(9) 107.8 (0.7)
C13-C14-C2 105.73(10) 105.7 (0.0)
C13-C2-C3 114.50(9) 112.2 (2.0)
C14-C2-C3 106.72(9) 108.9 (2.1)
C15-C16-C17 107.99(9) 108.2 (0.2)
C15-C16-C18 108.78(9) 107.5 (1.2)
C15-C16-C3 113.05(8) 113.5 (0.4)
C15-C17-C18 104.83(9) 106.2 (1.3)
C15-C17-C3 109.13(8) 112.8 (3.4)
C15-C18-C3 112.65(9) 108.3 (3.9)
C15-C2-C3 120.26(8) 119.6 (0.5)
C15-C3-C4 111.67(8) 109.4 (2.1)
C19-C20-C21 107.69(8) 110.0 (2.1)
C19-C20-C22 108.37(8) 108.6 (0.2)
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RSA PM3 (∆ in %)
C19-C20-C6 110.44(8) 109.8 (0.6)
C19-C21-C22 108.15(9) 107.5 (0.6)
C19-C21-C6 109.68(8) 108.6 (1.0)
C19-C22-C6 112.38(8) 112.3 (0.1)
C19-C5-C6 119.17(8) 121.3 (1.8)
C19-C6-C7 120.36(8) 118.6 (1.5)
C1-C13-C2 107.44(9) 108.7 (1.2)
C1-C14-C2 108.12(10) 107.9 (0.2)
C1-C2-C3 113.86(8) 113.0 (0.7)
C23-C24-C25 108.75(9) 108.7 (0.1)
C23-C24-C26 107.86(8) 110.0 (2.0)
C23-C24-C7 110.69(8) 109.8 (0.8)
C23-C25-C26 107.87(9) 107.5 (0.3)
C23-C25-C7 112.04(8) 112.3 (0.2)
C23-C26-C7 109.50(8) 108.6 (0.8)
C23-C6-C7 120.70(8) 118.6 (1.7)
C23-C7-C8 118.99(8) 121.3 (2.0)
C27-C28-C29 108.59(9) 108.2 (0.4)
C27-C28-C30 107.91(9) 107.5 (0.4)
C27-C29-C30 104.92(9) 106.2 (1.2)
C2-C3-C4 108.87(8) 109.8 (0.9)
C3-C4-C5 115.78(8) 114.2 (1.4)
C4-C5-C6 126.37(8) 122.3 (3.2)
C5-C6-C7 120.42(8) 119.9 (0.4)
C6-C7-C8 120.26(8) 120.0 (0.3)
C7-C8-C9 126.18(9) 122.3 (3.0)
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Torsionswinkel in [◦]
RSA PM3
C10-C11-C12-C27 43.36(12) 64.2
C10-C11-C12-C9 174.65(9) -168.1
C10-C11-C27-C28 55.17(12) 71.2
C10-C11-C27-C29 -68.51(11) -52.3
C10-C11-C27-C30 175.53(8) -169.5
C10-C11-C27-C31 159.98(9) -179.0
C10-C11-C27-C32 -80.21(11) -59.2
C10-C11-C31-C9 -68.73(10) -51.4
C10-C11-C32-C9 51.09(11) 68.4
C10-C11-C8-C9 136.01(9) 130.6
C10-C27-C28-C9 -74.86(10) -56.7
C10-C27-C29-C9 161.46(8) 180.0
C10-C27-C30-C9 45.50(10) 62.6
C10-C27-C8-C9 -88.31(10) -96.3
C10-C7-C8-C9 179.97(9) -168.7
C13-C15-C2-C3 44.63(13) 64.3
C13-C2-C3-C4 175.26(9) -168.1
C14-C15-C2-C3 161.24(9) -179.1
C14-C2-C3-C4 -68.12(10) -51.4
C15-C16-C2-C3 55.93(12) 71.1
C15-C16-C3-C4 -73.46(10) -56.7
C15-C17-C2-C3 176.12(9) -52.4
C15-C17-C3-C4 46.72(10) 180.0
C15-C18-C2-C3 -67.89(11) -169.6
C15-C18-C3-C4 162.71(8) 62.6
C15-C3-C4-C5 -88.26(10) -96.3
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RSA PM3
C19-C20-C5-C6 -60.07(11) -62.1
C19-C20-C6-C7 122.57(9) 122.1
C19-C21-C5-C6 58.46(12) 58.2
C19-C21-C6-C7 -118.90(9) -117.7
C19-C22-C5-C6 178.78(9) 177.0
C19-C22-C6-C7 1.43(12) 1.1
C19-C23-C6-C7 -91.55(10) -91.9
C19-C4-C5-C6 -178.22(9) -170.7
C19-C6-C7-C8 91.20(11) 92.2
C1-C15-C2-C3 -79.55(11) -59.1
C1-C2-C3-C4 51.08(11) 68.5
C23-C24-C6-C7 122.33(9) 122.1
C23-C24-C7-C8 -60.39(11) -62.0
C23-C25-C6-C7 0.76(12) 1.1
C23-C25-C7-C8 178.04(9) 177.0
C23-C26-C6-C7 -118.89(9) -117.6
C23-C26-C7-C8 58.40(11) 58.3
C23-C5-C6-C7 91.13(11) 92.2
C23-C7-C8-C9 -177.59(9) -170.6
C2-C3-C4-C5 136.60(9) 130.6
C3-C4-C5-C6 176.73(9) -168.6
C4-C5-C6-C7 -0.86(15) 5.1
C5-C6-C7-C8 -86.12(12) -83.8
C6-C7-C8-C9 -0.30(14) 5.2
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Abweichungen berechneter Torsionswinkel von der Ro¨ntgenstruktur
C10-C7-C8-C9 C3-C4-C5-C6 C5-C6-C7-C8
11.3◦ (6.3 %) 8.1◦ (4.6 %) 2.4◦ (2.7 %)
Mittlere Abweichungen der berechneten Struktur von der Ro¨ntgenstruktur
Bindungsla¨ngen Bindungswinkel Torsionswinkel
0.009 A˚ (0.6 %) 1.3◦ (1.1 %) 7.2◦ (4.5 %)
Standardbildungsenthalpie (PM3): -478.9 kJ/mol
8.1.12 Vergleich von Ro¨ntgenstruktur mit Strukturberechnungen fu¨r das
syn-(4Z,6Z)-4,7-Di-tert-butyl-2,2,3,8,9,9-hexamethyl-deca-4,6-dien (syn-
156)
C1
C2
C13
C11
C12
C3
C4
C14
C17
C16
C15
C5 C6 C7
C18
C19
C20
C21
C8
C22
C23C10
C9
C24
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Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/c
Zelldimensionen a = 16.334(2) A˚ α= 90◦
b = 7.2636(11) A˚ β= 105.613(5)◦
c = 20.204(3) A˚ γ = 90◦
Volumen 2308.6(6) A˚3
Bindungsla¨ngen in [A˚]
PM3 PM3
RSA (∆ in %) RSA (∆ in %)
C10-C9 1.5284(17) 1.526 (0.2) C1-C2 1.5329(16) 1.531 (0.1)
C11-C2 1.5322(16) 1.537 (0.2) C22-C8 1.5439(15) 1.524 (1.3)
C12-C2 1.5259(16) 1.527 (0.2) C23-C9 1.5330(16) 1.530 (0.2)
C13-C3 1.5430(14) 1.525 (0.2) C24-C9 1.5244(17) 1.537 (0.8)
C14-C14 1.5395(17) 1.532 (0.2) C2-C3 1.5758(15) 1.564 (0.7)
C14-C15 1.5330(17) 1.533 (0.2) C3-C4 1.5317(14) 1.513 (1.2)
C14-C17 1.5381(17) 1.531 (0.5) C4-C5 1.3473(14) 1.344 (0.2)
C14-C4 1.5482(14) 1.530 (1.2) C5-C6 1.4583(14) 1.447 (0.8)
C18-C19 1.5355(15) 1.534 (0.1) C6-C7 1.3494(14) 1.344 (0.4)
C18-C20 1.5346(16) 1.529 (0.4) C7-C8 1.5394(13) 1.512 (1.8)
C18-C21 1.5421(16) 1.531 (0.7) C8-C9 1.5755(14) 1.561 (0.9)
C18-C7 1.5473(14) 1.534 (0.9)
Bindungswinkel in [◦]
RSA PM3 (∆ in %)
C10-C23-C9 107.51(10) 108.4 (0.9)
C10-C24-C9 107.50(11) 108.5 (0.9)
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RSA PM3 (∆ in %)
C10-C8-C9 115.58(9) 110.7 (4.2)
C11-C12-C2 107.43(10) 108.0 (0.5)
C11-C2-C3 115.16(9) 107.5 (6.7)
C12-C2-C3 111.26(9) 112.2 (0.9)
C13-C2-C3 113.04(9) 113.6 (0.5)
C13-C3-C4 111.35(9) 109.2 (2.0)
C14-C14-C15 106.95(10) 108.5 (1.5)
C14-C14-C17 108.53(10) 107.5 (1.0)
C14-C14-C4 111.38(9) 112.9 (1.4)
C14-C15-C17 107.16(11) 109.5 (2.2)
C14-C15-C4 113.28(9) 108.3 (4.4)
C14-C17-C4 109.35(9) 110.1 (0.7)
C14-C3-C4 114.73(8) 115.4 (0.6)
C14-C4-C5 119.17(9) 119.4 (0.2)
C18-C19-C20 107.10(9) 107.6 (0.4)
C18-C19-C21 106.98(9) 106.9 (0.0)
C18-C19-C7 113.06(8) 112.7 (0.3)
C18-C20-C21 108.13(9) 109.7 (1.4)
C18-C20-C7 112.68(9) 109.0 (3.2)
C18-C21-C7 108.63(8) 110.8 (2.0)
C18-C6-C7 119.47(9) 118.2 (1.1)
C18-C7-C8 114.93(8) 116.0 (0.9)
C1-C11-C2 107.36(10) 107.3 (0.0)
C1-C12-C2 107.73(11) 107.9 (0.2)
C1-C2-C3 107.62(9) 113.7 (5.6)
C22-C7-C8 111.57(8) 110.5 (1.0)
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RSA PM3 (∆ in %)
C22-C8-C9 113.32(9) 110.7 (2.3)
C23-C24-C9 107.52(10) 108.2 (0.6)
C23-C8-C9 107.63(9) 114.3 (6.2)
C24-C8-C9 110.79(9) 106.5 (3.9)
C2-C3-C4 118.68(8) 116.9 (1.5)
C3-C4-C5 125.98(9) 125.2 (0.6)
C4-C5-C6 129.59(9) 126.1 (2.7)
C5-C6-C7 128.39(9) 127.4 (0.8)
C6-C7-C8 125.36(9) 125.8 (0.4)
C7-C8-C9 118.13(8) 118.3 (0.2)
Torsionswinkel in [◦]
RSA PM3
C10-C22-C8-C9 52.84(13) -173.9
C10-C7-C8-C9 -80.36(13) -44.8
C11-C13-C2-C3 47.99(12) 97.2
C11-C2-C3-C4 -85.14(12) -134.2
C12-C13-C2-C3 170.51(10) -144.2
C12-C2-C3-C4 37.39(13) -15.7
C13-C14-C3-C4 107.70(10) -113.0
C13-C3-C4-C5 -68.26(13) 66.0
C14-C14-C3-C4 61.86(12) 171.2
C14-C14-C4-C5 -121.88(11) -8.0
C14-C15-C3-C4 -177.52(10) -68.6
C14-C15-C4-C5 -1.26(15) 112.2
C14-C17-C3-C4 -58.08(12) 51.0
C14-C17-C4-C5 118.18(11) -128.1
8.1 Strukturdaten aus Ro¨ntgenstrukturanalysen und Berechnungen 246
RSA PM3
C14-C2-C3-C4 -118.44(10) 116.2
C14-C4-C5-C6 -170.14(10) -178.8
C18-C19-C6-C7 -3.92(14) -14.7
C18-C19-C7-C8 -178.59(9) 163.5
C18-C20-C6-C7 -125.54(11) 104.7
C18-C20-C7-C8 59.78(12) -77.2
C18-C21-C6-C7 114.67(10) -134.5
C18-C21-C7-C8 -60.01(11) 43.6
C18-C22-C7-C8 107.84(10) -114.7
C18-C5-C6-C7 -167.70(9) 177.2
C18-C7-C8-C9 -118.21(10) 116.2
C1-C13-C2-C3 -71.69(12) -21.4
C1-C2-C3-C4 155.19(10) 107.2
C22-C23-C8-C9 -67.30(12) -51.0
C22-C24-C8-C9 175.41(10) 68.4
C22-C6-C7-C8 -66.48(13) 63.2
C23-C7-C8-C9 159.51(10) 78.0
C24-C7-C8-C9 42.21(13) -162.6
C2-C3-C4-C5 65.60(14) -64.7
C3-C4-C5-C6 5.66(18) 2.2
C4-C5-C6-C7 -166.99(11) 154.0
C5-C6-C7-C8 6.38(17) -0.8
C6-C7-C8-C9 67.48(13) -65.9
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Abweichungen berechneter Torsionswinkel von der Ro¨ntgenstruktur
C13-C3-C4-C5 C22-C6-C7-C8 C3-C4-C5-C6 C4-C5-C6-C7 C5-C6-C7-C8
2.2◦ (3.3 %) 3.2◦ (4.9 %) 3.5 (61.7 %) 13.0◦ (7.8 %) 5.6◦ (87.9 %)
Mittlere Abweichungen der berechneten Struktur von der Ro¨ntgenstruktur
Bindungsla¨ngen Bindungswinkel Torsionswinkel
0.010 A˚ (0.6 %) 1.9◦ (1.7 %) 5.5◦ (33.1 %)
Standardbildungsenthalpie (PM3): -312.9 kJ/mol
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8.2 H,H-NOESY-Spektren
8.2.1 4,5,8,9-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7,9-tetraen (57)
1
2
3 4
5 6
7 8
9 10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
57
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8.2.2 (3Z,5Z,7Z)-3-Brom-6,7,10-tri-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-
3,5,7,9-tetraen (88)
Br
1
2 3 4
5 6
7 8
9 10 11
12
13
14
15
16
17
18
88
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8.2.3 syn-(4Z,6Z)-3,8-Bis-(Z)-brommethylen-4,7-di-tert-butyl-2,2,9,9-tetra-
methyl-deca-4,6-dien (syn-(4Z,6Z)-122)
Br
Br
13
12 4 5
6 7
89
10
3
2
1
11
14
15
16
syn-(4Z,6Z)-122
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8.2.4 (4E, 6Z)-3,8-Bis-(Z)-brommethylen-4,7-di-tert-butyl-2,2,9,9-tetramethyl-
deca-4,6-dien ((4E,6Z)-122)
Br
Br
13
12 4 5
6 7 14
8
9
10
3
2
1
11
15
16
(4E,6Z)-122
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8.2.5 (5Z,7Z)-4,6,7,10-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-5,7,9-
trien-3-on (136)
O
1
2
3 4
5 6
7 8
9 10 11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
136
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8.2.6 (5Z,7E)-3,6,7,10-Tetra-tert-butyl-2,2,11,11-tetramethyl-dodeca-3,5,7-
trien ((5Z,7E)-152)
7 8
9 10 11
12
15
16
17
18
19
20
1
2
3 4 5 613
14
(5Z,7E)-152
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8.2.7 (5E,7Z)-2,2,11,11-Tetramethyl-3,6,7,10-tetra-tert-butyl-dodeca-
3,5,7,9-tetraen ((5E,7Z)-55)
1
2
3 4
5 6
7 8
9 10 11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
(5E,7Z)-55
8.2 H,H-NOESY-Spektren 255
8.2.8 (5E,7E)-2,2,11,11-Tetramethyl-3,6,7,10-tetra-tert-butyl-dodeca-3,5,7,9-
tetraen ((5E,7E)-55)
1
2
3 4
5 6
7 8
9 10
11
1213
14
15
16
17
18
19
20
(5E,7E)-55
LITERATUR 256
Literatur
[1] R. Ueshima, T. Asami, Nature, 2003, 425, 679
[2] H. Beyer, W. Walter, Lehrbuch der Organischen Chemie, 23. Auflage, S.
Hirzel Verlag, Stuttgart, 1998, S. 715-715
[3] a) G. Habermehl, P. E. Hammann, Naturstoffchemie - Eine Einfu¨hrung, 1.
Auflage, Springer Verlag, Berlin, Heidelberg, New York, 1992
b) Peter Nuhn, Naturstoffchemie: Mikrobielle, pflanzliche und tierische Na-
turstoffe, 2. Auflage, S. Hirzel Verlag, Stuttgart, 1990
c) P. M. Dewick, Medicinal natural products - A biosynthetic approach, John
Wiley & Sons, Chichester, New York, Weinheim, Brisbane, Singapore, To-
ronto, 1997
[4] a) M. Blanchard-Desce, V. Alain, P. V. Bedworth, S. R. Marder, A. Fort, C.
Runser, M. Barzoukas, S. Lebis, R. Wortmann, Chem. Eur. J., 1997, 3, 1091-
1104
b) M. Mladebova, L. V. Ion, Tetrahedron Lett., 1999, 40, 6923-6926
c) C. W. Spangler, R. A. Rathunde, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1989,
26-27
[5] a) M. Blanchard-Desce, T. S. Arrhenius, J. M. Lehn, Bull. Soc. Chim. Fr.,
1993, 130, 266-272
b) M. Wezstein, Dissertation, Universita¨t Stuttgart, 1999
[6] R. F. Friend, R. W. Gymer, A. B. Holmes, J. H. Burroughes, R. N. Marks, C.
Taliani, D. D. C. Bradley, D. A. Dos Santos, J. L. Bre´das, M. Lo¨gdlund, W.
R. Salaneck, Nature, 1999, 397, 121-127
[7] G. Ha¨felinger, Tetrahedron, 1971, 27, 4609-363
[8] a) P. Wood, I. D. W. Samuel, R. Schrock, R. L. Christensen, J. Chem. Phys.,
2001, 115, 10955-10963
LITERATUR 257
b) S. Hirata, H. Yoshida, H. Torii, M. Tasumi, J. Chem. Phys., 1995, 103,
8955-8963
c) H. Yoshida, M. Tasumi, J. Chem. Phys., 1998, 89, 2803-2809
d) L. Serrano-Andr’es, R. Lindh, B. Roos, J. Phys. Chem., 1993, 97, 9360-
9368
[9] a) J. Lappe, R. J. Cave, J. Phys. Chem. A, 2000, 104, 2294-2300
b) M. P. Fu¨lscher, S. Matzinger, T. Bally, Chem. Phys. Lett., 1995, 236, 167-
176
c) C. Hsu, S. Hirata, M. Head-Gordon, J. Phys. Chem. A, 2001, 105, 451-458
[10] P. Chopra, L. Carlacci, H. F. King, P. N. Prasad, J. Phys. Chem., 1989, 93,
7120-7130
[11] H. Hopf, R. Ha¨nel, M. Traetteberg, Nachr. Chem. Tech. Lab., 1994, 42, 856-
862
[12] E. L. Eliel, S. H. Wilen, Stereochemistry of organic compounds, John Wiley
& Sons, New York, Chichester, Brisbane, Toronto, Singapore, 1994
[13] O. Kitagawa, H. Izawa, K. Sato, A. Dobashi, T. Taguchi, J. Org. Chem.,
1998, 63, 2634-2640
[14] M. ¯Oki, Top. Stereochem., 1983, 14, 1
[15] D. K. Mandal, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2002, 75, 365-366
[16] C. W. Spangler, D. A. Little, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1982, 2379-2385
[17] D. Klein, Dissertation, TU Braunschweig, 2000
[18] F. Babudri, A. R. Cicciomessere, G. M. Farinola, V. Fiandanese, G. Marche-
se, R. Musio, F. Naso, O. Sciacovelli, J. Org. Chem., 1997, 62, 3291-3298
[19] A. Kiehl, A. Eberhardt, K. Mu¨llen, Liebigs Ann., 1995, 223-230
LITERATUR 258
[20] O. Klein, Dissertation, TU Braunschweig, 2000
[21] H. J. Backer Recl. Trav. Chim. Pays-Bas, 1939, 58, 642-661
[22] G. M. Mkryan, S. M. Gasparyan, E. A. Avetisyan, Sh. L. Mndzhoyan, Zh.
Org. Khim., 1967, 3, 808
[23] N. Lumbroso-Bader, E. Michel, C. Troyanowsky, Bull. Soc. Chim. Fr., 1967,
189-195
[24] L. Brandsma, J. Meijer, H. D. Verkruijsse, J. Chem. Soc. Chem. Commun.,
1980, 922-923
[25] a) H. Hopf, H. Lipka, Chem. Ber., 1991, 124, 2075-2084
b) H. Lipka, Dissertation, TU Braunschweig, 1992
[26] a) R. Ha¨nel, Dissertation, TU Braunschweig, 1995
b) H. Hopf, R. Ha¨nel, P. G. Jones, P. Bubenitschek, Angew. Chem., 1994,
106, 1444-1445
[27] a) G. Bringmann, M. Breuning, S. Tasler, Synthesis, 1999, 525-558
b) M. Bois-Choussy, P. Cristau, J. Zhu, Angew. Chem., 2003, 115, 4370-4373
c) T. Hayashi, K. Hayashizaki, Y. Ito, Tetrahedron Lett., 1989, 30, 215-218
[28] a) T. Ikariya, Y. Ishii, H. Kawano, T. Arai, M. Saburi, S. Yoshikawa, S. Aku-
tagawa, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1985, 922-924
b) H. Kawano, T. Ikariya, Y. Ishii, M. Saburi, S. Yoshikawa, Y. Uchida, H.
Kumobayashi, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1, 1989, 1571-1575
c) Sean O’ Malley, Thomas Kodadek, Organometallics, 1992, 11, 2299-2302
[29] G. Bringmann, Bull. Soc. Chim. Belg., 1996, 105, 601-613
[30] a) G. Ko¨brich, A. Mannschreck, R. A. Misra, G. Rissmann, M. Ro¨sner, W.
Zu¨ndorf, Chem. Ber. 1972, 105, 3794-3806
b) G. Ko¨brich, B. Kolb, A. Mannschreck, R. A. Misra, Chem. Ber., 1973,
LITERATUR 259
106, 1601-1611
c) A. Mannschreck, V. Jonas, H.-O. Bo¨decker, H.-L. Elbe, G. Ko¨brich, Te-
trahedron Lett., 1974, 25, 2153-2156
d) H.-O. Ba¨decker, V. Jonas, B. Kolb, A. Mannschreck, G. Ko¨brich, Chem.
Ber., 1975, 108, 3497-3508
e) G. Becher, A. Mannschreck, Chem. Ber., 1981, 114, 2365-2368
f) G. Becher, A. Mannschreck, Chem. Ber., 1983, 116, 264-272
g) M. Ro¨sner, G. Ko¨brich, Angew. Chem., 1974, 21, 775-776
[31] G. Wedler, Lehrbuch der Physikalischen Chemie, 3. Auflage, VCH Verlags-
gesellschaft, Weinheim, 1987
[32] D. C. Young, Computational Chemistry - A practical guide for applying
techniques to real-world problems, John Wiley & Sons, New York, Chiche-
ster, Weinheim, Brisbane, Singapore, Toronto, 2001
[33] a) G. Ko¨brich, H. Bu¨ttner, Tetrahedron, 1969, 25, 2223-2228
b) G. Ko¨brich, H. Bu¨ttner, J. Organomet. Chem., 1969, 18, 117-134
[34] F. P. Boer, G. A. Doorakian, H. H. Freedman, S. V. McKinley, J. Am. Chem.
Soc., 1970, 92, 1225-1233
[35] D. J. Pasto, W. R. Scheidt, J. Org. Chem., 1975, 40, 1444-1447
[36] a) S. Grea´u, B. Radetich, T. V. Rajan Babu, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122,
8579-8580
b) S. Warren, A. Chow, G. Fraenkel, T. V. Rajan Babu, J. Am. Chem. Soc.,
2003, 125, 15402-15410
[37] a) W. R. Roth, H.-W. Lennartz, W. von E. Doering, W. R. Dolbier, J. C.
Schmidhauser, J. Am. Chem. Soc., 1988, 110, 1883-1889
b) W. R. Roth, O. Adamczak, R. Breuckmann, H.-W. Lennartz, R. Boese,
Chem. Ber., 1991, 124, 2499-2521
LITERATUR 260
[38] M. Garavelli, B. Frabboni, M. Fato, P. Celani, F. Bernardi, M. A. Robb, M.
Olivucci, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 1537-1545
[39] H. Navratilova, unvero¨ffentliche Ergebnisse
[40] a) M. Traetteberg, H. Hopf, H. Lipka, R. Ha¨nel, Chem. Ber., 1994, 127, 1459-
1467
b) M. Traetteberg, P. Bakken, H. Hopf, R. Ha¨nel, Chem. Ber., 1994, 127,
1469-1478
[41] A. Streitwieser, C. H. Heathcock, Organische Chemie, VCH Verlagsgesell-
schaft, Weinheim, Basel, Cambridge, New York, 1990
[42] Y. Hanzawa, N. Tabuchi, K. Narita, A. Kakuuchi, M. Yabe, T. Taguchi, Te-
trahedron, 2002, 58, 7559-757
[43] H. Kleijin, H. Westmijze, K. Kruithof, P. Vermeer, Recl. Trav. Chim. Pays-
Bas, 1979, 98, 27-64
[44] T. Koz´luk, L. Cottier, G. Descotes, Tetrahedron, 1981, 37, 1875-1880
[45] B. Danieli, G. Lema, G. Palmisano, S. Tollari, J. Chem. Soc., Perkin Trans.
1, 1984, 1237-1240
[46] T. Wirth, S. Blechert, Synlett, 1994, 9, 717-718
[47] P. Kilickiran, Dissertation, TU Braunschweig, 2001
[48] H. Hopf, C. Mlynek, D. Klein, M. Traetteberg, P. Bakken, Eur. J. Org.
Chem., 2001, 1385-1391
[49] a) H. Kleijn, H. Westmijze, J. Meijer, P. Vermeer, Recl. Trav. Chim. Pays-
Bas, 1980, 99, 340-343
b) S. Araki, M. Ohmura, Y. Butsugan, Synthesis, 1985, 10, 963-964
LITERATUR 261
[50] J. M. J. Williams, Preparation of alkenes - A practical approach, Oxford
University Press, Oxford, New York, Tokyo, 1996
[51] C. Ru¨cker, D. Lang, J. Sauer, H. Friege, R. Sustmann, Chem. Ber., 1980, 113,
1663-1690
[52] W. F. Forbes, R. Shilton, J. Org. Chem., 1959, 24, 436
[53] Y. Okamoto, E. Yashima, Angew. Chem., 1998, 110, 1072-1095
[54] C. Yamamoto, Y. Okamoto, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2004, 77, 227-257
[55] a) Y. Okamoto, S. Honda, I. Okamoto, H. Yuki, J. Am. Chem. Soc., 1981,
103, 6971-6973
b) C. G. Knudsen, S. C. Carey, W. H. Okamura, J. Am. Chem. Soc., 1980,
102, 6356-6358
[56] G. Snatzke, Angew. Chem., 1979, 91, 380-393
[57] W. Schmidt, Optische Spektroskopie - Eine Einfu¨hrung fu¨r Naturwissen-
schaftler und Techniker, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, New York,
Basel, Cambridge, Tokyo, 1994
[58] N. Harada, Koji Nakanishi, Circular Dichroic Spectroscopy - Exciton Coup-
ling in Organic Sterechemistry, Oxford University Press, Oxford, New York,
Tokyo, 1983
[59] P. W. Atkins, Quanten: Begriffe und Konzepte fu¨r Chemiker, VCH Verlags-
gesellschaft, Weinheim, 1993
[60] a) H. Liu K. Nakanishi, J. Am. Chem. Soc., 1981, 103, 5590-5591
b) H. Liu, K. Nakanishi, J. Am. Chem. Soc., 1982, 104, 1178-1185
C) H. Liu, K. Nakanishi, J. Am. Chem. Soc., 1981, 103, 7005-7006
[61] J. H. Rolston, K. Yates, J. Am. Chem. Soc., 1969, 91, 1469-1477
LITERATUR 262
[62] F. A. Carey, R. J. Sundberg, Organische Chemie: ein weiterfu¨hrendes Lehr-
buch, VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim, 1995
[63] G. E. Heasley, D. C. Hayse, G. R. McClung, D. K. Strickland, V. L. Heasley,
P. D. Davis, D. M. Ingle, K. D. Rold, T. S. Ungermann, J. Org. Chem., 1976,
41, 334-338
[64] I. Fleming, Frontier orbitals and organic chemical reactions, John Wiley &
Sons, London, New York, Sydney, Toronto, 1976
[65] a) B. Galland, E. M. Evleth, M.-F. Ruasse, J. Chem. Soc. Chem. Commun.,
1990, 898-900
b) S. Yamabe, T. Minato, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1993, 66, 3339-3344
c) S. Kozhushkov, T. Spa¨th, T. Fiebig, B. Galland, M.-F. Ruasse, P. Xavier,
Y. Apeloig, A. de Meijere, J. Org. Chem., 2002, 67, 4100-4114
[66] J. M. Bollinger, J. M. Brinich, G. A. Olah, J. Am. Chem. Soc., 1970, 92, 4025
[67] H. Slebocka-Tilk, R. G. Ball, R. S. Brown, J. Am. Chem. Soc., 1985, 107,
4504
[68] M. B. Smith, J. March, March’s advanced organic chemistry: reactions, me-
chanisms , and structure, 5 th edition, John Wiley & Sons, New York, Chi-
chester, Weinheim, Brisbane, Singapore, Toronto, 2001, S. 221
[69] a) P. B. D. de la Mare, T. J. Harvey, J. Chem. Soc., 1957, 131
b) P. B. D. de la Mare, J. T. Harvey, M. Hassan, S. Varma, J. Chem. Soc.,
1958, 2756
[70] P. D. Bartlett, M. Roha, R. M. Stiles, J. Am. Chem. Soc., 1954, 76, 2349-2353
[71] P. D. Bartlett, Rec. Chem. Progr., 1950, 11, 47
[72] a) G. Hellmann, S. Hellmann, H.-D. Beckhaus, C. Ru¨ckhardt, Chem. Ber.,
1982, 115, 3364-3383
LITERATUR 263
b) S. Hellmann, H.-D. Beckhaus, C. Ru¨ckhardt, Chem. Ber., 1983, 116,
2219-2237
[73] T. Laue, A. Plagens, Named organic reactions, John Wiley & Sons, Chiche-
ster, New York Weinheim, Brisbane, Singapore, Toronto, 1998
[74] A. L. Lehninger, Prinzipien der Biochemie, de Gruyter, Berlin, New York,
1987, S. 293-294
[75] R. Srinivasan, J. Am. Chem. Soc., 1962, 84, 4141-4145
[76] H. Hopf, H. Lipka, M. Traetteberg, Angew. Chem., 1994, 106, 232-233
[77] J. Grunenberg, unvero¨ffentlichte Ergebnisse
[78] Z. Rappoport, The chemistry of dienes and polyenes, Vol. 2, John Wiley &
sons, Chichester, New York, Weinheim, Brisbane, Singapore, Toronto, 2000
[79] C. M. Williams, L. N. Mader, Tetrahedron, 2001, 57, 425-447
[80] T.-S. Li, J.-T. Li, H.-Z. Li, J. Chromatogr. A, 1995, 715, 372-375
[81] M. W. Schmidt, K. K. Baldridge, J. A. Boatz, S. T. Elbert, M. S. Gordon, J.
H. Jensen, S. Koseki, N. Matsunaga, K. A. Nguyen, S. J. Su, T. L. Windus,
M. Dupuis, J. A. Montgomery, J. Comput. Chem., 1993, 14, 1347-1363
[82] C. C. Huang, G. S. Couch, E. F. Pettersen, T. E. Ferrin, Pacific Symposium
on Biocomputing, 1996, 1:724
[83] G. A. Olah, A.-h. Wu, Synthesis, 1991, 12, 1177-1179
[84] G. Bu¨chi, H. Wu¨est, Helv. Chim. Acta, 1971, 54, 1767-1776
[85] Z. Arnold, AHoly´, Coll. Czech. Chem. Commun., 1961, 26, 3059-3073
[86] J. W. Herndon, H. Wang, J. Org. Chem. , 1998, 63, 4564-4565
LITERATUR 264
[87] M. M. Hann, M. D. de Marquez, V. Thailer, J. Chem. Res. Miniprint, 1988,
0401-0409
[88] D. Li, G. Agnihotri, S. Dakoji, E. Oh, M. Lantz, H.-w. Liu, J. Am. Chem.
Soc., 1999, 121, 9034-9042
[89] M. Journet, D. Cai, L. M. DiMichele, R. D. Larsen, Tetrahedron Lett., 1998,
39, 6427-6428
